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CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA E RADIOLÓGICA DOS SEDIMENTOS DO 
ESTUÁRIO DE SANTOS, SÃO VICENTE E BAÍA DE SANTOS 

PAULO SERGIO CARDOSO DA SILVA 

RESUMO 

Neste trabalho foram anal isadas as distribuições de elementos pertencentes às 

séries radioativas naturais do U e Th (^^^U, ^^ 'U , ^^^Th, ^^^Th, ^^^Th, ^^^Ra, ^^^Ra e 

^^°Pb) e do '*°K, em sedimentos da região do estuário de Santos, São Vicente e 

Baia de Santos, bem como sua composição quimica elementar (Al, As, Ba, Br, Ca, 

Cs, Co, Cr, Cu, Eu, Fe, Hf, Hg, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Na, Nd, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, 

Se, Sm, Ta, Tb, Yb, Zn e Zr), quantidade de matéria orgânica e porcentagem de 

fração fina. Procurou-se determinar as possíveis influências de atividades 

antrópicas nos níveis de radioatividade dos sedimentos, tanto horizontal como 

vert icalmente e em função da variação granuiométrica. Também foi investigada, a 

disponibil idade quimica dos radionucl ideos e demais elementos químicos por meio 

de extração com ácido fraco. Devido à heterogeneídade da região estudada, as 

amostras foram agrupadas de acordo com os seguintes compart imentos, em 

função de sua salinidade: amostras de rios do estuário, amostras do canal de 

Santos e do canal de São Vicente e amostras da Baía de Santos. 

Para as determinações propostas, foram utilizados como métodos analíticos; 

análise por ativação neutrônica instrumental, espectrometría gama, espectrometría 

alfa, separação radioquímica e medida alfa e beta total, absorção atômica e 

f luorescencia de Raíos-X. Para determinação do carbono orgânico foi utilizada 

volumetria de oxidoredução, para determinação das quantidades de 
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radionuclídeos e elementos químicos fracamente ligados aos sedimentos foi 

utilizada a extração simples com ácido fraco. Foram empregados critérios de 

qualidade dos sedimentos, normalização e índices geoquímicos no sentido de 

determinar a influencia antrópica na região de estudo. Para interpretação dos 

resultados foram util izados os métodos de análise multivariada: coeficiente de 

correlação, análise de agrupamento e análise de componentes principais. 

Os resultados obtidos permitiram a caracterização química e radiológica dos 

sedimentos do estuário de Santos, São Vicente e Baía de Santos, assim como a 

determinação de pontos da região, cujas concentrações são influenciadas por 

atividades antrópicas. Pôde-se concluir que as pilhas de fosfogesso, geradas 

pelas indústrias de ferti l izantes, e as atividades siderúrgicas são as principais 

fontes antrópicas para o aumento da concentração de atividade dos 

radionuclídeos estudados bem como da concentração de elementos terras raras e 

metais traço. Outras atividades, como o descarte de material dragado do Porto de 

Santos e descarte de efluentes pelo emissário submarino, também contribuem 

para as alterações observadas. 

Embora tenha sido verif icada uma contaminação dos sedimentos em relação aos 

elementos radioativos, os resultados obtidos no estudo de lixiviação com ácido 

fraco mostraram que apenas uma pequena porcentagem destes elementos está 

disponível para trocas químicas. No caso da contaminação por elementos terras 

raras, deve-se considerar que não são bem conhecidos os efeitos de aumento 

antrópico desses elementos no meio ambiente. 



CHEMICAL AND RADIOLOGICAL CHARACTERIZATION OF SANTOS, 
SÃO VICENTE ESTUARY AND SANTOS BAY SEDIMENTS 

PAULO SERGIO CARDOSO DA SILVA 

ABSTRACT 

The distribution of radionuclides from U and Th natural series (^^^U, ^^''U, ^^^Th, 

2^°Th, 22^Th, ^^^Ra, ^^^Ra e ^^°Pb) and ''°K were determined in Santos and São 

Vicente estuary and in Santos Bay sediments. The elemental composit ion (Al, As, 

Ba, Br, Ca, Cs, Co, Cr, Cu, Eu, Fe, Hf, Hg, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Na, Nd, Ni, Pb, 

Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Ta, Tb, Yb, Zn e Zr), organic matter content and fine fraction 

percentage were also determined in the same samples. In order to verify 

antrophogenic influence in the nuclides and chemical elements concentration, the 

sediments were also analyzed in depth, by sampling a core, and in terms of their 

granulometric composition. Chemical availability of radionuclides and elements 

was investigated by means of weak acid extraction. Due to the region 

heterogeneity, samples were divided according to the salinity of the water as: river 

samples, Santos and São Vicente channel samples and Santos Bay samples. 

The analytical methods used for the purpose of this study were: instrumental 

neutron activation analysis, gamma ray spectrometry, alpha spectrometry, 

radiochemical separation and total alpha and beta measurement, atomic 

absorption and X-Ray fluorescence. Total organic matter was determined by redox 

titrimetric analysis and the weakly bound radionuclides and elements were 

determined with acetic acid extraction. Sediment's quality, normalization and 

geochemical index were used to evaluate the influence of anthropogenic activities. 

For the obtained results interpretation, multivariate methods of analysis were used: 

correlation coefficient, principal component analysis and cluster analysis. 
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Chemical and radiological characterization of Santos and São Vicente estuary and 

Santos Bay sediments showed that anthropogenic activities contributes to the 

concentration enhancement in several points. This contribution is mainly due to the 

presence of phosphogypsum piles, a by-product of the phosphate industry, and the 

steel production plant. Another activity, which contributes to the raise in 

concentration, is the deposit ion of the dredged material f rom Santos Harbor and 

sewage outfall. 

Although, it was observed a contamination of sediments with radionuclides, the 

results obtained in the study of leachability with weak acid showed that only a small 

portion of these nuclides is available to chemical exchanges. As for the 

contamination with rare earth elements, it should be emphasized that the effect of 

an increment of these elements in the environment is still unknown. 

V l l 



SUMÁRIO 

1. Introdução 1 

1.10 estuário de Santos 3 

1.2 O problema do fosfogesso 8 

1.3 Presença de radionuclídeos na rocha fosfática e no fosfogesso 10 

1.4 Aumento da radioatividade ambiental devido ao 

processamento de rocha fosfática e ao fosfogesso 15 

2. Objetivos 2 1 

3. Procedimentos Experimentais 2 2 

3.1 Descrição dos pontos de amostragem 2 2 

3.2 Coleta e preparação das amostras para as análises 24 

3.2.1 Preparo das amostras de sedimentos do estuário 2 4 

3.2.2 Preparo das amostras de sedimento dos rios Cubatão e 25 

Migi 

3.3. Metodologias Analíticas 2 6 

3.3.1 Ativação Neutrônica Instrumental 2 6 

3.3.1.1 Princípios do método 2 6 

3.3.1.2 Preparação e irradiação das amostras 2 8 

3.3.1.3 Validação da metodologia 30 

3.3.2 Espectrometria Gama 38 

3.3.2.1 Princípios do método 38 

3.3.2.2 Medidas radiométricas 38 

3.3.2.3 Cálculo do limite inferior de detecção 4 1 

3.3.3 Espectrometria Alfa 4 2 

3.3.3.1 Dissolução da amostra 4 5 

3.3.3.2 Co-precipitação do U e Th em solução 4 5 

3.3.3.3 Cromatografia de troca lõnica 4 6 

3.3.3.4 Preparação da fonte radioativa por eletrodeposição 4 7 

3.3.3.5 Contagem da fonte radioativa 4 8 

3.3.3.6 Determinação da eficiência dos espectrómetros alfa 4 8 

VI11 



3.3.3.7 Determinação da curva de calibração canal x energia 4 9 

3.3.3.8 Determinação da radiação de fundo do detector alfa 49 

3.3.3.9 Atividade mínima detectável para espectrometria alfa 5 0 

3.3.3.10 Cálculo do rendimento do processamento químico 50 

3.3.3.11 Cálculo da razão isotópica 5 1 

3.3.4 Determinação da matéria orgânica 5 1 

3.3.5 Determinação radioquímica de 2 2 6 ^ ^ , 2 2 8 ^ ^ e 2iopb nas 

amostras de água e sedimento 53 

3.3.5.1 Determinação de '^^^Ra e 2 2 8 R a 54 

3.3.5.2 Determinação de ^lopb 54 

3.3.6 Extração com ácido acético 54 

3.3.7 Absorção atômica e fluorescência de Raios-X 5 5 

3.3.8 Erros associados às medidas 55 

3.4 Análise de dados quantitativos 55 

3.4. 1 Análise de correlação 56 

3.4.2 Análise de componentes principais 57 

3.4.3 Análise de agrupamento 57 

3.5 Critérios para avaliação ambiental do sedimento 58 

3.5.1 Normalização 5 8 

3.5.2 Qualidade do sedimento 6 0 

4. Resultados 6 3 

4.1 Ativação neutrônica 6 3 

4.2 Espectrometria gama 80 

4.3 Espectrometria alfa 8 3 

4.4 Matéria orgánica 84 

4.5 Absorção atómica e fluorescência de Raios-X 87 

4.6 Determinação radioquímica de '^'^^^Ra, '^'^^Ra, e ^lopb em água e 

sedimento 90 

5. Discussão 9 2 

5.1 Caracterização química dos sedimentos do estuário de Santos 92 

IX 



5.1.1 Canal de São Vicente 118 

5.1.2 Canal de Santos 119 

5.1.3 Baia de Santos 120 

5.1.4 RÍOS do estuário 120 

5.1.5 Análise de correlação 121 

5.1.6 Componentes principais 130 

5.1.6.1 Componentes principais aplicados aos 

compartimentos 137 

5.1.6.1.1 Canal de Santos 137 

5.1.6.1.2 Baia de Santos 138 

5.1.6.1.3 Rio Mogi 141 

5.1.6.1.4 Rio Cubatão 145 

5.1.7 Análise de agrupamento 148 

5.1.8 Normalização 155 

5.1.9 Qualidade do sedimento 159 

5.2 Distribuição elementar em amostras de sedimentos em função 

da profundidade 162 

5.2.1 Análise de correlação 166 

5.2.2 Análise de componentes principais 168 

5.2.3 Normalização com PAAS 170 

5.2.4 Qualidade dos sedimentos 172 

5.3 Distribuição elementar em função da granulometria 172 

5.4 Disponibilidade para trocas químicas 180 

5.5 Caracterização radiológica dos sedimentos do estuário de 

Santos 184 

5.5.1 Coeficientes de correlação 193 

5.5.2 Análise de componentes principais 197 

5.5.3 Análise de agrupamento 199 

5.5.4 Normalização 201 

5.5.5 Estudo das razões isotópicas 204 



5.6 Distribuição dos radionuclídeos com a profundidade 215 

5.6.1 Análise dos componentes principais 217 

5.6.2 Normalização 217 

5.6.3 Estudo das razões isotópicas 218 

5.7 2 2 6 R a , 2iopb e 2 2 8 R a na água 220 

5.8 Distribuição de U e Th em função da granulometria 221 

5.9 Disponibilidade dos radionuclídeos para trocas químicas 223 

6. Conclusões 228 

Referências Bibliográficas 241 

Anexo I 266 

Anexo II 267 

Anexo III 268 



1 INTRODUÇÃO 

Estuários são ambientes que ocorrem ao longo da costa em lugares onde os 

rios deságuam no mar, havendo interação entre águas marinhas e continentais. Esta 

mistura de águas promove processos de floculação, permitindo a deposição de 

frações arenosas finas que constituem o sedimento lamoso. Nestes ambientes, a 

decomposição de matéria orgânica é predominantemente feita por bactérias 

anaeróbicas que desprendem grandes quantidades de H2S. 

Os estuários atuam como depósitos efetivos de sedimentos e são importantes 

áreas de deposição de material transportado pelos rios, recebendo, também, 

sedimentos da região da plataforma interna e de áreas costeiras adjacentes. 

Possuem grande capacidade de acumulação de metais e outras substâncias. São 

também, ambientes biogeoquímicos complexos que modificam o fluxo e a 

composição dos elementos trazidos pelos rios para os oceanos (Sholkovitz & 

Szymczak, 2000) e desempenham uma importante função de ligação e trocas 

genéticas entre os ecossistemas terrestres e marinhos, fato que os classificam como 

ambientes diversificados e de extrema importância para a sustentação da vida no 

mar. 

Os efeitos de maré sobre uma região estuarina são muito importantes, pois a 

variação da salinidade e da temperatura alteram as qualidades fisico-químicas da 

água, além de aumentar ou diminuir os processos de deposição de matéria em 

suspensão presente no estuário. 



Devido a sua localização geográfica, os estuários normalmente são ideais 

para o desenvolvimento de cidades e, portanto, abrigam uma grande concentração 

populacional. A importância econômica dos estuários e dos manguezais se traduz 

em fontes de alimentos para os homens e animais, além de servirem como lugar de 

navegação, comércio, descanso e lazer. Do ponto de vista ecológico e funcional, a 

importância dos estuários e dos manguezais se traduz pela alta diversidade, 

constituindo-se em berçários para inúmeras espécies de peixes, crustáceos, 

moluscos e aves. Esses ecossistemas exercem um papel importante no equilíbrio do 

meio ambiente por proporcionarem condições para manutenção de suas teias 

tróficas. 

Nestes ambientes aquáticos quatro compartimentos abióticos distintos 

interagem entre si. São eles: o material em suspensão e em solução, os sedimentos, 

as águas superficiais, de fundo e as águas intersticiais. Entre os materiais em 

suspensão e em solução ocorrem processos de adsorção/dessorção e co-

precipitação. O material em suspensão e os sedimentos são interligados por 

processos de sedimentação e erosão. Esses processos são relacionados às águas 

intersticiais por meio de processos como difusão, consolidação e bioturvação que 

influenciam as concentrações dos elementos na água e nos sedimentos (Leite, 

2002). 

Os metais, no ambiente aquático, associam-se aos sedimentos por dois 

mecanismos principais: ligação ou adsorção com ligantes orgânicos e inorgânicos 

formando complexos com metais e precipitando diretamente no sedimento ou 

através de adsorção no material em suspensão que precipita nos sedimentos (D'itri, 

1990). 

O homem afeta o padrão de sedimentação, podendo, inclusive, acelerar a 

deposição sedimentar. Atualmente, além do sedimento, os rios descarregam nos 

estuários variados poluentes, entre eles os fertilizantes, esgotos domésticos, 

hidrocarbonetos, rejeitos industriais, metais pesados e radionuclídeos. Estes dois 

últimos são de especial interesse deste trabalho. 



Nas regiões de influência direta das indústrias os contaminantes acima citados 

podem ser lançados diretamente nos estuários, associados à erosão, lixiviação de 

rejeitos sólidos ou ainda por deposição atmosférica. 

Com relação aos elementos radioativos, os radionuclídeos naturais podem ser 

mobilizados no ambiente marinho por processos industriais tais como processamento 

de rocha fosfática para produção de ácido fosfórico, queima de combustíveis fósseis 

e atividades de mineração em geral. 

Estudos realizados com o intuito de determinar a influência, nas vizinhanças 

de industrias que beneficiam minerais fosfáticos, para produção de fósforo 

elementar, fertilizantes ou ácidos fosfórico, na radioatividade natural, têm 

demonstrado que os níveis de atividade nestas áreas são superiores aos das regiões 

não perturbadas. 

1.1 O Estuár io de Santos 

A Baixada Santista está localizada ao sul do Trópico de Capricórnio, 

abrangendo os municípios de Bertioga, Guarujá, Santos, São Vicente, Cubatão, 

Praia Grande, Mongaguá, Itanhaém e Peruíbe (FIGURA 1.1). Constitui uma unidade 

bem definida na área central do litoral paulista unindo as outras duas sub-regiões 

(Azevedo, 1965). Nesta unidade, identificam-se ainda três baixadas alternadas entre 

as proeminências da Serra do Mar: de Bertioga, Santos e Itanhaém, onde a 

intermediária se constitui em um verdadeiro golfão, quase fechado por duas 

importantes ilhas (a de Santo Amaro e a de São Vicente) que são estreitamente 

ligadas ao continente colocando-se como um tampão que separa as áreas ocupadas 

pelos manguezais, dificultando o escoamento das águas continentais que vertem da 

serra e dos maciços litorâneos. 
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FIGURA 1.1: Localização da Baixada Santista no estado de Sâo Paulo e distribuição de seus 
municípios. 

Na Baixada Santista a geometria da costa apresenta amplas planícies de 

deposição marinha. O preenchimento por sedimentos dessas antigas Baías se deu 

durante períodos em que o mar esteve mais alto do que o presente sendo que as 

ilhas, neste setor da costa, são predominantemente sedimentares. De acordo com a 

SMA (1989), há um total de 29 ilhas na Baixada Santista (incluindo as duas grandes 

ilhas de Santo Amaro e São Vicente), além de três ilhotas e seis lajes (destacando a 

Laje de Santos). 



Os diversos rios que compõem a bacia hidrográfica santista podem ser 

agrupados em dois tipos: 

O primeiro é constituido pelos rios cujas nascentes estão localizadas no alto 

da serra, tendo características torrenciais neste trecho, porém, formam meandros 

furados e manguezais no seu trecho inferior, sendo responsáveis pela intensa 

sedimentação fluvial que ocorre na região, dificultando o escoamento das águas. 

Dentro deste tipo incluem-se os rios Cubatão, Mogi, Piaçagüera, Pereque, Quilombo 

e Jurubatuba. 

O segundo tipo seria o que apresenta rios com cursos pequenos, praticamente 

de planície, que apresenta somente parte de sedimentação e formação de lagamares 

e, duas vezes por dia, entram em contato direto com a água salobra, devido ao 

movimento das marés. Encontram-se nestas condições os rios Casqueiro, Boturoca 

ou Branco, Santo Amaro, Cascalho e Saboó. 

As rochas formadoras de solo da baixada santista são principalmente granitos 

e o material sedimentar constitui-se, principalmente, por sedimentos arenosos, 

lamosos e misturas de sedimentos aluvionais. Os últimos são do tipo argilosos ou 

arenosos-argilosos podendo conter seixos, quartzo, mica e feldspatos alterados no 

caso dos grandes rios como o Cubatão, Mogi, Quilombo e Jurubatuba (Siqueira, 

2003). A Baía de Santos divide-se em duas áreas de sedimentação distintas, uma é 

influenciada por um fluxo unidirecional que provém do estuário saindo pelo canal do 

porto, enquanto que a outra é dominada pela maré oriunda da plataforma continental 

adjacente (Ponçano & Fúlfaro, 1976). 

A Baixada Santista é uma das mais importantes regiões industriais do Estado 

de São Paulo, destacando-se o complexo Santos (com uma área de 725km^, com 

uma população de 417983 habitantes). São Vicente (com área de 131km^, com uma 

população de 303551 habitantes) e Cubatão (ocupando 160km^, com uma população 

de 108309 habitantes) (IBGE, 2000), cuja localização na zona costeira exerce uma 

influência direta como pressão desestabilizadora dos ecossistemas aquáticos. 

Associado a isso deve-se considerar ainda a urbanização descontrolada, os 

terminais portuários, as atividades de cultivo aquático e o aporte de águas fluviais 



contendo fertilizantes e defensivos agrícolas. Como conseqüência, esta que é a área 

de maior ocorrência de manguezais no litoral central de São Paulo encontra-se 

altamente impactada (Prefeitura l\/lunicipal de Cubatão, 1974; CETESB, 1978; 

CETESB, 1981; CETESB 2001). 

A localização preferencial dos pólos e distritos industriais nestas regiões deve-

se, em parte, à facilidade para a deposição imediata nas águas do mar de seus 

efluentes, freqüentemente perigosos, pela proximidade dos centros urbanos de 

comercialização e consumo, e pelas facilidades portuárias para exportação. Este é o 

caso daqueles situados próximos a Santos e Cubatão, cujos efluentes deságuam 

diretamente no estuário de Santos - São Vicente. Outro problema refere-se ao 

armazenamento de matérias-primas e disposição de resíduos sólidos, sobretudo 

aqueles com altos teores de toxidez gerados nos processos de transformação, 

normalmente não encontrados na natureza e, em geral, não biodegradáveis. As 

principais formas de poluição consistem na emissão de gases sulforados, fluorados e 

hidrocarbonetos, além de particulados sólidos de origem fosfática, carvão e minérios. 

Efluentes líquidos orgânicos e inorgânicos, alguns com altos teores de acidez, metais 

pesados e material radioativo, são lançados diretamente sem tratamento nos corpos 

d'água, poluindo estuários, Baías e mar, ou em bacias de decantação, 

comprometendo os lençóis freáticos. Na maioria dos casos, os rejeitos sólidos, 

tóxicos ou não, ainda constituem problemas em muitos complexos industriais, 

constatando-se problemas sérios na Baixada Santista, classificada pelo grupo de 

Avaliação e Ações Prioritárias Para a Conservação da Biodiversidade das Zonas 

Costeiras e Marinhas como áreas de alta biodiversidade e sob alta pressão antrópica 

(MMA, 2002). 

A TABELA 1.1 mostra uma relação de algumas indústrias existentes na 

região, sua principal produção e os corpos hídricos adjacentes, possíveis receptores 

de seus efluentes (CETESB, 2001). Segundo a CETESB (2001) os dados relativos 

às fontes de poluição não refletem, necessariamente, a situação atual dos efluentes 

lançados no sistema hídrico, já que algumas indústrias não mais existem ou 

encontram-se com sistemas que permitem a recirculação total de seus efluentes no 

processo produtivo. No entanto, o lançamento dos poluentes, mesmo que 



temporariamente ou definitivamente suspenso, contribui para a contaminação do 

ambiente, já que existe uma tendência de acumulação nos sedimento e organismos 

aquáticos. 

Além das indústrias, outras fontes de poluição da região são os terminais 

portuários e os depósitos de resíduos sólidos domésticos (aterros sanitários e lixões 

a céu aberto). 

A região da bacia hidrográfica do rio Cubatão e do canal da Cosipa encerram 

a principal contribuição de fontes industriais para o estuário. A poluição de origem 

industrial constitui a principal fonte de contaminantes químicos para o sistema 

estuarino, enquanto que a contribuição por esgotos domésticos constitui uma grande 

fonte de nutrientes, matéria orgânica e microorganismos para o estuário e Baía de 

Santos, levando a uma eutrofização do ambiente aquático além de veicularem 

contaminantes químicos como metais pesados, fenóis, clorofórmio e outros 

compostos presentes em produtos domésticos e hospitalares. 

TABELA 1.1: Indústrias localizadas na Baixada Santista, produtos e corpos hídricos 

Indústha Produção principal Corpo receptor 

Carbocloro Cloro, soda, EDC Rio Cubatão 

Cia Santista de Papel Papel Rio Cubatão 

Ciei Coque verde (beneficiamento) Rio Santana 

Copebrás Ácido fosfórico, fertilizantes Rio Piaçagijera 

Cosipa Aços Canal da Cosipa 

Dow Química Látex, políóis, poliestireno Rio Pouca Saúde 

Liquid Química Ácido benzóico Rio Piaçagüera 

Manah Fertilizantes Rio Mogi 

Petrobrás Derivados de petróleo Rio Cubatão 

Serrana Fertilizantes Rio Mogi 

Ultrafertil Fertilizantes Rio Mogi 

Union Carbide Polietileno Rio Perequê 



1.2 o Problema d o F o s f o g e s s o 

A produção de fertilizantes fosfatados envolve a utilização de minerais 

fosfáticos para obtenção, primeiramente, de ácido fosfórico. As principais reservas de 

fosfatos do mundo são de origem sedimentar ou ígnea. No Brasil, cerca de 80% das 

jazidas são do segundo tipo, com presença acentuada de rocha carbonatítica e 

minerais micáceos, com baixo teor de P2O5 (DNPM, 2001). A maioria dos minérios de 

fósforo dessas rochas pertence ao grupo apatita, representados pela fórmula: Ca5(F, 

Cl, OH)(P04)3; que é um fosfato de cálcio com flúor, de cor variável, brilho vítreo, 

dureza 5, densidade entre 3,1 e 3,2g cm"^, com teor de P2O5 variando de 4 a 15% 

(DMPN, 2001). Às vezes, mostra fluorescência amarela-alaranjada e 

termoluminoscência branco-azulada. Os depósitos de apatita têm uma mineralogia 

extremamente complexa contendo inúmeras impurezas. No carbonato-apatita pode 

ocorrer substituição isomórfica do grupo fosfato por carbonato, arsenato, vanadato, 

cromato, etc. e também ocorrer substituição do Ca por Sr, Be, Sc, Mn, Na, Mg, U, Th 

e elementos terras raras. 

Nos depósitos brasileiros, relacionados a carbonatitos, dos complexos de 

Araxá / Tapira (MG), Catalão / Ouvidor (GO) e Jacupiranga / Cajati (SP) as 

mineralizações de fosfatos estão relacionadas a ambientes geológicos onde 

ocorreram intensas atividades vulcânicas (DNPM, 2001). Nestas regiões, os minerais 

fosfáticos estão associados à ocorrência de magnetita e radionuclídeos naturais 

(Santos, 2002). 

Para a produção de fertilizantes, a rocha fosfática passa por processos 

mecânicos para obtenção dos concentrados fosfáticos, com teor de P2O5 em torno 

de 4 0 % (denominado comercialmente de concentrado de rocha fosfática ou 

simplesmente concentrado de rocha). Durante este processo, ocorre, paralelamente 

a concentração de diversas impurezas. 

O método mais comum de produção de ácido fosfórico é o processo por "via 

úmida", no qual a rocha fosfática reage com ácido sulfúrico. Este processo resulta na 

produção de quantidades substanciais do sub-produto conhecido como fosfogesso. 
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sulfato de cálelo hemi ou diidratado, dependendo das condições de operação de 

produção, de acordo com a seguinte equação: 

Caio(P04)6F2 + IOH2SO4 + 2OH2O • 10CaSO4.2H2O + 6H3PO4 + 2HF 

Nos processos industrias a quantidade de fosfogesso é, geralmente, calculada 

com base na quantidade de P2O5 produzida, na proporção de 5:1, ou seja, para cada 

tonelada de P2O5, são produzidas 5 toneladas de fosfogesso. Assim, tomando-se 

como base a produção de P2O5 desde 1961 (DMPN, 2001, Potafos, 2004), o Brasil já 

produziu aproximadamente 390 milhões de toneladas de fosfogesso. 

As maiores indústrias de fertilizantes do país localizam-se em Rio Grande, 

Estado do Rio Grande do Sul; em Cubatão e Cajati, Estado de São Paulo e em 

Uberaba, Estado de Minas Gerais. As industrias de Cubatão geram atualmente, 

aproximadamente, 4000 toneladas/dia de fosfogesso. 

Uma pequena parcela do fosfogesso é utilizada para produção de cimento, na 

agricultura como condicionador de solos, na industria de papel, na construção de 

leito de estradas e como material de acabamento na construção civil. Entretanto, em 

sua maioria, ele é estocado em pilhas a céu aberto (FIGURA 1.2). Esta estocagem, 

no entanto, pode representar um risco potencial ao meio ambiente, em função das 

impurezas presentes no fosfogesso, principalmente elementos traços, incluindo os 

elementos terras raras, e os radionuclídeos pertencentes às séries naturais do U e 

Th presentes na rocha fosfática. Estes riscos incluem contaminação do solo, água, 

sedimentos de rios, águas subterrâneas, emanação de radônio, inalação de poeira 

radioativa e exposição direta à radiação gama. 



FIGURA 1.2: Pilha de fosfogesso estocada na região de estudo. 

1.3 Presença de Rad ionuc l ídeos na Rocha Fosfát ica e no Fos fogesso 

Por razões geológicas, as rochas fosfáticas, comparadas com outras rochas 

sedimentares, contêm grande quantidade de urânio, variando de 50 a 300 [ig g'\ A 

apatita de origem ignea pode conter de 10 a 100 ¡ag g'^ de urânio. A incorporação de 

urânio aos fosfatos pode ocorrer em seu estado de oxidação 4+, em substituição aos 

íons Ca^^, devido à similaridade de seus raios iónicos ou por adsorção do íon uranila 

(U02^'') em solução. O tório, em rochas sedimentares, mostra aumento sistemático 

com a diminuição do tamanho dos grãos de sedimento, sugerindo que seu 

mecanismo de incorporação nestas rochas ocorre por adsorção. Os fosfatos de 

origem ignea apresentam concentrações relativamente altas de Th comparados aos 
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fosfatos sedimentares que possuem concentrações de 4 a 20 |a,g g'^ (Gascoyne, 

1992). Variações de 50 e 100 ing g"̂  foram observadas nos fosfatos brasileiros por 

Mazzilli eí al. (2000) e segundo Belousova eí al. (2002) ocorrem variações de 200 a 

300 ^g g"̂  nas apatitas de Durango, Novo México, e de até 2000 jug g'^ em 

carbonatitos da Rússia. 

Ambos os elementos citados acima originam séries radioativas naturais nas 

quais, por meio de sucessivas emissões de partículas alfa e beta, outros 

radionuclídeos são formados antes que seja atingida a estabilidade com a formação 

de um nuclídeo estável. Os radionuclídeos formados durante o decaimento radioativo 

geralmente encontram-se em estados excitados e esse excesso de energia é 

liberado na forma de radiação eletromagnética (radiação gama). As séries de 

decaimento do U e Th são mostradas nas FIGUIRAS 1.3 e 1.4. Em geral, nestas 

rochas, as séries de decaimento radioativo encontram-se em equilíbrio radioativo 

secular, ou seja, a atividade dos nuclideos filhos, formados pelo decaimento 

radioativo, é a mesma do nuclídeo pai da série. Desta forma, também estarão 

presentes ^^U, ^^"Th, ^^^Ra, ^^"Pb e ^^^Po (da série do urânio) e ^^^Ra e ^^^Th (da 

série do tório), que são nuclideos com meias-vidas grandes o suficiente para se 

acumular no ambiente e em organismos vivos ou, no caso dos produtos gasosos 

como o ^^Rn, emanar para a atmosfera. 

O processamento químico das rochas fosfáticas, para produção de ácido 

fosfórico, acarreta o fracionamento dos radionuclídeos das séries naturais, fazendo 

com que cada um passe a se comportar de acordo com suas propriedades químicas 

e meias-vidas específicas. 

Estudos realizados por diversos pesquisadores demonstraram que, de acordo 

com o processamento empregado, alguns radionulídeos concentram-se no ácido 

fosfórico enquanto que outros fracionam para o fosfogesso. Segundo Mazzilli eí al. 

(2000) durante o beneficiamento de rocha fosfática na produção brasileira de 

fertilizantes 90% de ^^^Ra, 80% de ^^^Th e ^^°Th, 100% do ^^"Pb e 78% do ^^^Po, 

presentes na rocha fosfática, encontra-se no fosfogesso enquanto que o U 

acompanha o ácido fosfórico. Estudos realizados por Saueia eí al. (2003) indicaram a 
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presença de Th tannbém no ácido fosfórico nacional, mostrando que o 

comportamento químico deste elemento, durante o processamento de rochas 

fosfáticas para produção de fertilizantes, carece ainda de estudos mais detalhados. 

Resultados semelhantes aos de Mazzilli et al. (2000) foram encontrados por Burnett 

& HulI (1996), Bolívar eí al. (1995) e Haridasan eí al. (2001). Por outro lado, estudos 

realizados por Fukuma eí al. (2000) utilizando rocha fosfática do nordeste brasileiro 

mostraram que 97,5% do U e 94% do Th concentram-se no ácido fosfórico e 99% de 

2iop|j 226pg Q 228pg concentram-se no fosfogesso. Periáñez & Garcia-Leon (1993), 

em estudos realizados em um complexo de fertilizantes no sudoeste da Espanha, 

verificaram que 80% do U e 70% do Th concentram-se no ácido fosfórico enquanto 

que 80% do Ra acompanha o fosfogesso. Azouazi eí al. (2001) registraram níveis de 

até 70% de enriquecimento de U no fosfogesso durante a produção de fertilizantes 

do Marrocos. Segundo Roessler (1990) a maior parte do ̂ ^^Ra e ^^°Po aparecem no 

fosfogesso enquanto que Th e ^^°Pb aparecem no ácido fosfórico. Becker (1989) 

encontrou 100% do ̂ ^°Pb e Pennders eí al. (1992) e Carvalho (1991) encontraram 

2^°Po e ^^°Pb em equilíbrio no fosfogesso. 

Estes resultados indicam que o tipo de fracionamento é dependente do 

processamento químico empregado e também da natureza mineralógica das rochas 

fosfáticas beneficiadas. Pelo exposto acima, o fracionamento dos radionuclídeos, da 

rocha fosfática para o fosfogesso, apresenta comportamento diferente em função da 

origem da rocha ser ígnea ou sedimentar. O processamento de rochas ígneas origina 

um fosfogesso rico em U, enquanto que rochas sedimentares originam um 

fosfogesso enriquecido tanto em U como em Th. 

A TABELA 1.2 mostra uma compilação de dados das concentrações de 

diversos radionuclídeos obtidos a partir da rocha fosfática e do fosfogesso. Como 

comparação, a TABELA 1.3 mostra a concentração de alguns radionuclídeos em 

diferentes materiais e solos de diversas regiões. 
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FIGURA 1.3: Série de decaimento radioativo do ^^^U. 
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FIGURA 1.4: Série de decaimento radioativo do ̂ ^^Th. 
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1.4 A u m e n t o da Radioat iv idade Ambien ta l Dev ido ao Processamento de 

Rocha Fosfát ica e ao F o s f o g e s s o 

O armazenamento do fosfogesso, gerado durante a produção de ácido 

fosfórico para produção de fertilizantes, em pilhas ao ar livre, na maioria dos casos, 

ou sua descarga em rios e oceanos como ocorre em regiões do Reino Unido, França 

e Holanda, têm sido alvo de muitos estudos uma vez que tal disposição pode levar a 

um aumento dos níveis naturais de radiação ambiental, contaminar reservas de 

águas subterrâneas e aumentar os riscos de inalação e exposição à radiação dos 

trabalhadores deste setor. 

Periáñez & Garcia-Leon (1993) registraram a presença de quantidades 

significantes de ^^^Ra nas águas dos rios Tinto e Odiei, no sudoeste da Espanha, 

Pelegrina & Martinez-Aguirre (2001) verificaram aumento da concentração de U em 

água subterrânea de aqüíferos próximos a esta região e Martinez-Aguirre & Garcia-

Leon (1996) determinaram, no estuário da mesma região, aumento nos níveis de 

radioatividade quanto aos isótopos de U, Th, Ra e ^^°Pb na água e em sedimentos 

em relação a regiões não perturbadas, sendo que as mesmas conclusões foram 

obtidas por Bolívar eí al. (1995 e 1996). Bolivar et al. (1995) também determinaram o 

aumento da radioatividade natural, em solos, devido ao uso de fertilizantes. 

Um aumento da radioatividade da água e dos sedimentos do Rio Sava, 

próximo a uma industria de fertilizantes, foi registrado por Kobal et al. (1990), na 

Iugoslávia. McNabb eí al. (1979) registram um aumento nas concentrações de 

atividade de ^^°Po no solo circundante a uma fábrica de fertilizantes em Idaho. Um 

aumento na concentração de ^^^Ra também foi registrado por Haridasan eí al. (2001) 

nas águas do Rio Chitrapuzha, na Índia, de uma ordem de magnitude em relação a 

corpos de água que não estão sujeitos as descargas de efluentes das instalações 

produtoras de ácido fosfórico da região. 
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TABELA 1.3: Concentrações de atividade médias (ou variações), em Bq l<g"\ para 
238|j^ 226pg g 232j |^ encontradas em diferentes t ipos de materiais. 

Material 2 3 8 y ^̂ •̂ Ra "^Th 

Basalto* 7-10 10-15 

Granito* 40 70 

Carbonato* 25 8 

Monazita 6000- 8000-
40000 300000 

Carvão mineral 10-250 10-250 

Cimento Portland 80 50 

ilmentita 2300 1200 

Solo 

Estados Unidos 35 40 35 

Japão 29 33 28 

Irã 28 22 

Suécia 42 42 

Suiça 40 40 25 

Grécia 25 25 21 

Média mundial 25 25 30 

Crosta continental 36 44 

superior** 

* NCRP (1994), ** Taylor & Mclennan (1985), demais dados: Unscear (2000). 
Os valores de U e Th na Crosta Continental Superior foram convertidos em atividade 
a partir de seus valores em |j,g g"^ obtidos na referência citada. 

Bigu et al. (2000) determinaram que a dose efetiva máxima anual para 

trabalhadores na mineração de rochas fosfáticas, em minas no Egito, é 7 vezes 

maior que o valor recomendado pela ICRP-60 (1991) para exposição natural. 

Chowdhury eí al. (1999) calcularam taxas de dose maiores que esta média para a 

região de Chittagong, Bangladesh, em função do aumento antrópico de 

radionuclideos nas proximidades de um industria de fertilizantes. 

Rutherford eí al. (1996) analisaram amostras de fosfogesso provenientes de 

rochas fosfáticas de Idaho, Togo e Flórida e determinaram fatores de enriquecimento 
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de 29 e 22 vezes, em relação aos solos típicos dos E. U. para Ra e ^^°Pb, 

respectivamente, sendo que nas frações finas destas mesmas amostras, estes 

nuclideos, apresentaram enriquecimento de até 130 vezes. No mesmo trabalho, 

também determinaram que ^^°Pb e ^^°Po são as maiores fontes para o aumento da 

radioatividade alfa total em águas subterrâneas próximas aos locais de mineração 

dos fosfatos analisados. 

O aumento da exposição, para o homem, devido aos radionuclídeos naturais 

como ^^^U e ^^^Ra, foi determinado por Papastefanou (2001) para a população que 

vive em torno de uma industria processadora de rocha fosfática, na Grécia, e foi 

verificado que a dose efetiva coletiva é duas vezes maior que aquela relatada pela 

UNSCEAR (1982), devido à emissão de lOMBq de ^̂ ^U e 10,7MBq de ^^^Ra, 

anualmente, juntamente com o material particulado presente nos efluentes gasosos. 

A contribuição antrópica para o aumento da radioatividade natural também foi 

verificada em um estudo realizado por Keating et al. (1996) na região costeira da 

Cumbria. Neste estudo foram analisadas amostras de sedimento e da biota 

coletadas em 1992 e 1994, e verificou-se que as concentrações observadas, 

próximas ás fontes de emissão de efluentes, para ^^°Po, ^^°Pb e ^̂ ^U foram maiores 

(pelo menos uma ordem de grandeza) que aquelas obtidas nas vizinhanças da 

fábrica, no nordeste da Inglaterra, tanto para o sedimento como em ostras e litorinas. 

A indústria fosfática da região analisada neste estudo cessou suas operações em 

1992 e os resultados acima citados referem-se à primeira campanha de coleta. As 

coletas feitas em 1994 apresentam níveis reduzidos dos nuclideos analisados, 

caracterizando a influência das atividades humanas nos níveis de radioatividade 

ambiental daquela região. 

Outro problema que pode ser associado ao fosfogesso é o impacto que este 

pode apresentar na concentração ambiental de elementos terras raras, podendo 

causar mudanças que levem ao espalhamento ou acumulação destes elementos em 

solos e no ambiente aquático. Em fosfatos de origem ígnea, durante a cristalização, 

as fases fosfáticas concentram elementos traços como U, Th e terras raras (Toplis & 

Dingwell, 1996). Belousova et al. (2002) estudando apatitas de diversas regiões, 
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determinaram enriquecimento dos ETR nestes minerais com valores de até 1,7%, 

sendo que as apatitas carbonatíticas apresentam enriquecimento em terras raras 

leves variando de 70 a 240 em relação às terras raras pesadas, com valores 

normalizados pelo condríto. Estes mesmos autores mostram que existe uma forte 

correlação positiva entre a concentração de terras raras leves e Th indicando uma 

associação entre apatita e minerais acessórios como a monazita. Soudry et al. 

(2002) verificaram enriquecimento semelhante em fosforitos de Israel, sendo que, 

neste caso, as terras raras pesadas estão enriquecidas em relação às leves. 

Segundo Oliveira & Imbernon (1998) a laterização de carbonatitos leva a 

processos complexos de perfis de intemperismo que acarreta o acúmulo de terras 

raras nos minerais fosfáticos resultantes, devido à concentração de minerais do 

grupo da monazita. Segundo estes autores, o complexo carbonatítico de Catalão 

possui concentrações de terras raras da ordem de 0,85% com razão terras raras 

leves/terras raras pesadas, normalizadas pelos condritos, de até 320, com 

enriquecimento de aproximadamente 5000 para os fosfatos e fácies silícicas. 

Estudos realizados por Elbaz-Poulichet & Dupuy (1999) relataram um aumento 

na concentração de elementos terras raras nas proximidades de um depósito de 

fosfogesso. 

Os elementos terras raras podem entrar no organismo humano pela ingestão 

de alimentos contaminados e pela inalação de partículas aéreas em suspensão. A 

maior parte das terras raras ingeridas é excretada, no entanto, uma pequena 

quantidade pode entrar na corrente sanguínea através de processos de troca iónica 

e se acumular em diversas partes do organismo (KoeberI & Bayer, 1992). Várias 

doenças já foram associadas à exposição às terras raras (Sabbione et al., 1982) e 

pouco se sabe sobre o efeito destes elementos na biosfera, principalmente devido ao 

fato de que existem poucas técnicas analíticas sensíveis o suficiente para 

determinação de níveis traços no ar, água, solo e sedimentos (Chua, 1998). 

Em vista do exposto acima, torna-se importante uma avaliação do impacto 

radiológico antrópico na região estuarina de Santos e São Vicente, uma vez que, não 

existem publicados em literatura, dados referentes aos níveis de radioatividade dos 
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sedimentos desta região, bem como a caracterização química dos sedimentos 

quanto a suas concentrações de metais, elementos traços e terras raras. 
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2. OBJETIVOS 

Este trabalho tem por objetivo: 

• Investigar a distribuição de elementos pertencentes às séries radioativas 

naturais do U e Th p « U , ^^^y, ^^^Jh, ^'°Th, ^^«Th, ^^^Ra, 2 2 8 ^ 3 ^ 2iopb) ^ 

^°K, na região do estuário de Santos, São Vicente e Baía de Santos; 

• Determinar as possíveis influências de atividades antrópicas nos níveis de 

radioatividade dos sedimentos, tanto horizontal como verticalmente e em 

função da variação granuiométrica; 

• Caracterizar os sedimentos quanto a sua composição química elementar (Al, 

As, Ba, Br, Ca, Cs, Co, Cr, Cu, Eu, Fe, Hf, Hg, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Na, Nd, 

Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Ta, Tb, Yb, Zn e Zr) 

• Investigar a disponibilidade química dos radionuclídeos e demais elementos 

químicos por meio de extração com ácido fraco. 

Deve-se ressaltar que, embora muitos trabalhos tenham sido desenvolvidos 

na mesma região de estudo, estes contemplam um número reduzido de elementos. 

Desta forma, a contribuição inédita deste trabalho baseia-se na determinação de 

radionuclídeos, elementos terras raras e outros elementos menores e traços cujas 

concentrações e distribuição não são conhecidas, assim como na avaliação da 

contribuição antrópica para o aumento dos níveis de radioatividade natural 

{Technological Enhanced Natural Occurring Radioactive Material-TENORM). 
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

3.1 Descr ição dos Pontos de A m o s t r a g e m 

Devido à heterogeneidade da região estudada, as amostras foram agrupadas 

de acordo com os seguintes compartimentos: amostras de rios, do canal de Santos, 

do canal de São Vicente e da Baía de Santos. Os pontos de amostragem são 

mostrados na FIGURA 3.1, o ANEXO I mostra a localização geográfica dos pontos 

determinados por GPS e o ANEXO II mostra esquematicamente os locais de coleta 

segundo a classificação abaixo. 

Foram classificadas como amostras de rios os pontos R I , RC2, RC3, R3 e 

RC4 (rio Cubatão); R2 e RC1 (rio Perequê); RC5 (rio Piaçagüera); RM1, RM2, RM3, 

RM4, RM5, RM6, RM7, RM8 e RM9 (rio Mogi); RMO (Córrego do Bugre); R4 (rio 

Santana); R5 (rio Boturoca); R6 (rio Mariana); R7 (Piaçabuçu) e R8 (rio Santo 

Amaro). Às amostras do canal de Santos pertencem os pontos CS1 (em frente a 

COSIPA); CS2 e CS3 (rio Casqueiro); CS4 e CS5 (próximos à ilha dos Bagres) e 

CS6 (saída do canal de Bertioga). Entre as amostras do canal de São Vicente 

encontram-se os pontos SV1 (largo da Pompeba); SV2 (largo de São Vicente), SV3 e 

SV4 (canal dos Barreiros). As amostras da Baía se Santos foram classificadas como 

B I , B2, B3 (esta última localizada na saída do emissário submarino), B4, B5, B6, B7, 

B8 e B9 (sendo está última localizada na laje de Santos, próxima à ilha da Moela). 
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FIGURA 3.1: Região de estudo mostrando os pontos de amostragem. (B) amostras da Baía 
de Santos, (SV) amostras do canal de São Vicente, (CS) amostras do canal de Santos e (R) 
amostras de rios. û Ultrafértil ^ Cosipa. 
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Os rios Cubatão, Mogi, Perequê e Piaçagüera, de acordo com a resolução 

CONAMA, de 18 de junho de 1986, se enquadram nas classificações 2 e 3 (água 

doce) cujas salinidades são inferiores a 0,57oo. Os demais rios e os canais de Santos 

e São Vicente pertencem à classe 7 (águas salobras, estratificadas em função das 

mares, sendo que as águas de fundo apresentam maior salinidade) cuja salinidade 

varia, de 0,5 a 30%o; enquanto que a Baía de Santos pertence à classe 5 (águas 

salinas). 

Como fontes poluidoras destas regiões pode se destacar os esgotos 

domésticos, lixão de Pilões (rio Cubatão), lixão da Alemoa (rio Casqueiro), lixão de 

Sambaituba (largo da Pompeba), porto de Santos (canal de Santos) e resíduos 

industriais - destacando-se a COSIPA (canal da COSIPA) e industrias de 

fertilizantes. Esta última, de especial interesse deste trabalho sendo que sua área de 

influência abrange os rios Mogi, Piaçagüera e córrego do Bugre. 

3.2 Coleta e Preparo das A m o s t r a s Para as Aná l ises 

3.2.1 Preparo das Amostras de Sedimentos do Estuário 

A caracterização química e radiológica dos sedimentos da região estuarina de 

Santos e São Vicente foi realizada por meio de análises de amostras de sedimentos 

de superfície coletadas em diversos pontos. Para tanto, utilizaram-se amostras 

provenientes das diferentes regiões do estuário, que foram coletadas pela CETESB e 

pelo Instituto Oceanográfico da Universidade de São Paulo ( lO-USP) em seus 

respectivos pontos de monitoramento da região e amostras coletadas nos rios 

Perequê, Piaçagüera, Cubatão, Mogi e córrego do Bugre, pelo presente autor. 

As amostras provenientes da CETESB foram coletadas, utilizando-se 

amostradores van Veen, em triplicata no período de abril a maio de 1999. Depois de 

recebidas, as amostras foram secadas em estufa a uma temperatura de HO^C até 

peso constante. Para as análises por espectrometria gama, elas foram moídas a uma 

granulometria de 115 mesh, homogeneizadas e analisadas, individualmente. As 

amostras, assim preparadas, também foram utilizadas para determinação da maténa 
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orgânica cujos resultados que serão apresentados correspondem à média de 

triplicatas, tomadas individualmente e o erro das medidas corresponde ao desvio 

padrão da média. 

Para a análise por ativação neutrônica tomou-se aproximadamente 10g de 

cada uma das três amostras coletadas em cada ponto formando uma amostra 

composta. Esta amostra composta foi novamente moída a uma granulometria de 150 

mesh e homogeneizada. Este procedimento foi adotado com o objetivo de agilizar o 

trabalho de avaliação preliminar da região. Este procedimento foi checado 

comparando-se os resultados obtidos pela medida de uma amostra composta e a 

média das triplicatas e o resultado é mostrado no capítulo 4 (resultados). 

O lO-USP forneceu 11 amostras coletadas em julho de 2000 provenientes do 

canal de Santos, São Vicente e da Baía de Santos. Estas amostras fazem parte do 

estudo de monitoração realizado pelo lO/USP nos canais de Santos e Sâo Vicente e 

Baía de Santos. Uma vez que as amostras foram entregues moídas e secas, não foi 

feito nenhum outro tratamento antes da realização das análises. 

3.2.2. Preparo das Amostras de Sedimento dos Rios Cubatão e Mogi 

As amostras dos rios Cubatão e Mogi foram obtidas por meio de coleta 

manual utilizando-se testemunhos, tubos de PVC, com 3cm de diâmetro e 20cm de 

comprimento. Em cada ponto de amostragem foram introduzidos três testemunhos, à 

mesma profundidade. Depois de retirados, os testemunhos foram lacrados e, tão 

cedo quanto possível, foram colocados em um freezer até sua abertura. Uma vez 

abertos os testemunhos, as amostras foram pesadas e postas para secar em estufa 

a 65°C até peso constante. O teor de umidade nestas amostras variou de 26 ± 2% a 

46 ± 3% (média e desvio padrão das amostras dos três testemunhos). Os três 

testemunhos, obtidos em cada ponto, foram misturados e homogeneizados a fim de 

que se obtivesse uma amostra representativa do sedimento de superfície. Da 

amostra total, assim obtida, uma parte foi separada para eventual repetição de 

25 



medidas. Uma parte foi moída em moinfio de bolas em uma granulometria de 150 

mesh, homogeneizada e utilizada para o enchimento dos recipientes para as 

medidas por espectrometria gama para análise da amostra total. Uma outra parte foi 

separada para determinação da porcentagem da fração fina (menor que 0,070mm), 

ANEXO III, e esta fração foi analisada por ativação com neutrons. O restante de cada 

amostra foi quarteado até que se obtivesse aproximadamente 5g, que foram 

utilizados para as análises por ativação com neutrons (fração total) e por 

espectrometria alfa. 

A separação da fração fina foi feita por meio de peneiramento da amostra sem 

moagem, uma vez que a secagem a temperatura de 65''C não promove a 

consolidação do sedimento. Todos os resultados apresentados referem-se ao peso 

seco das amostras. 

No ponto RM6 foi coletado um testemunho de 32 cm para analise da 

distribuição elementar e de radionuclídeos com a profundidade. Este testemunho foi 

fatiado a cada dois centímetros e as fatias foram analisadas por ativação com 

neutros e por espectrometria gama. A preparação das amostras, em cada fatia, para 

as análises foi a mesma aplicada às amostras de superfície. 

3.3 Me todo log ias Anal í t icas 

3.3.1 Análise Por Ativação Neutrônica Instrumental 

3.3.1.1 Princípios do Método 

Esta técnica consiste no bombardeamento de um dado material, por neutrons, 

seguido da medida da radioatividade induzida. O método baseia-se em uma reação 

nuclear resultante da interação de um neutron com um núcleo alvo produzindo um 

núcleo composto, em estado excitado, que irá decair de acordo com a meia vida do 

nuclídeo formado, através de uma variedade de formas. A reação (n, y) é a mais 
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comumente empregada em análise por ativação devido a sua maior probabilidade de 

ocorrência, tanto com nêutrons térmicos como com nêutrons epitérmicos. As 

atividades induzidas são determinadas por meio de detectores semicondutores que, 

atualmente, possuem grande capacidade para medir e discriminar as energias dos 

raios gama emitidos pelos nuclideos excitados. 

Em geral, a irradiação é feita com nêutrons térmicos e a radioatividade 

resultante é medida usando-se espectrometria dos raios gama emitidos pelos 

radioisótopos formados (lAEA, 1990). 

A intensidade da radiação emitida é proporcional à concentração do nuclídeo 

na amostra e, uma vez que, cada radioisótopo, produzido no processo de ativação, 

possui características próprias de emissão (meia vida e energia das partículas ou 

radiação gama), é possível efetuar determinações por meio de comparação com a 

concentração em padrões certificados. A concentração é obtida pela comparação 

das áreas dos picos, obtidos no espectro gama da amostra irradiada, referentes aos 

padrões que são irradiados juntamente com as amostras, utilizando-se para o cálculo 

a seguinte expressão: 

Ca' = í ^ m e C E Í e ! ^ 

Ap' ma 

onde: 

Ca : concentração do elemento i na amostra (pg g'^ ou %) 

Cp': Concentração do elemento i no padrão (pg g"̂  ou %) 

Aa': Atividade do elemento i na amostra (cps) 

Ap': Atividade do elemento i no padrão (cps) 

ma e mp: massas da amostra e do padrão, respectivamente (g) 

X : Constante de decaimento do radioisótopo (f^) 

ta - tp : diferença de tempo entre as contagens da amostra e padrão, 

respectivamente (min) 
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A análise por ativação com nêutrons é um método de análise multielementar 

não destrutivo, podendo-se determinar até 40 elementos em uma mesma medida. 

Esta técnica tem sido amplamente utilizada na determinação de elementos cujas 

concentrações variam de porcentagem a ng g'"" em diversos materiais geológicos 

(Chattopadhyay & Katz, 1978; Crespi et al., 1993; Sabir et al. 1995; Larizzatti et al, 

2001 e Randle & Al-Jundi, 2001). 

3.3.1.2 Preparação e Irradiação da Amostra 

Neste trabalho foram analisados os elementos: As, Ba, Br, Cs, Co, Cr, Eu, Fe, 

Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb, Zn e Zr. As amostras 

foram irradiadas por períodos de 16 horas, sob um fluxo de nêutrons de lO^^n cm"^s"^ 

e a irradiação foi feita no reator de pesquisa IEA-R1 do IPEN. A TABELA 3.1 mostra 

os elementos determinados, os radioisótopos formados na ativação usados na 

medida, suas meias-vidas e energia dos raios gama utilizada na determinação de 

suas concentrações. 

Para a irradiação, foram utilizadas alíquotas das amostras moídas a 150 mesh 

e quarteadas que, depois de pesadas, aproximadamente 150mg, foram seladas em 

invólucros de plástico e papel alumínio. Como materiais de referência certificados 

foram utilizados o SOIL 7 da lAEA (S7), Buffalo River Sediment - BRS (SRM -

NIST2704) e MAG-1 (sedimento marinho - USGS) cujas concentrações são 

mostradas na TABELA 3.1. A determinação dos elementos As, Br, K, La, Nd, Na, Sb, 

Sm, Tb, U Yb foi feita num período de 7 a 10 dias após a irradiação das amostras e 

os demais, num período de 15 a 20 dias. A contagem da atividade gama induzida foi 

feita utilizando-se um detector Intertechnique com eficiência nominal relativa de 25% 

e resolução de 2,1keV para o pico de 1332keV do ^°Co. A análise dos espectros foi 

feita utilizando-se o programa Winnergamma (InterWinner, 1998). 
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TABELA 3.1: Elementos analisados por ativação neutrônica, suas respectivas concentrações 
nos materiais de referência utilizados (|j.g g"^), radioisótopo formado na ativação, energia dos 
raios gama utilizados na espectrometria gama e suas respectivas meias-vidas. 

Elemento NIST Al EA USGS 

BRS Soil 7 MAG-1 Radioisótopo E (keV) Meia Vida 

As 23,4±0,8 13,4+0,8 9,2 ^^As 559 26,32h 

Ba 414±21 159 480+41 ^^^Ba 496 11,8d 

Br 7 7 250 ''Br 554 e 776 35,3h 

Ce 72 61 ±7 88 ±9 '''Ce 145 32,5d 

Co 14±0,6 8,9±0,9 20±1,6 ^°Co 1 1 7 3 e 1 3 3 2 5,72a 

Cr 135 ±5 60 ±13 97 ±8 ^^Cr 320 27,7d 

Cs 6 5,4±0,7 8,6±0,7 ^^^Cs 795,85 2,06a 

Eu 1,3 1±0,2 1,60 ±0,14 ^^^Eu 121 e 3 4 4 13,33a 

Fe(%) 4,11 ±1,0 2,57 4,72 ±0,42 ^^Fe 1 0 9 9 - 1291,6 44,5d 

Hf 8 5,1+0,4 3,7±0,5 18lHf 482,18 742,39d 

K(%) 2,00±0,04 1,21 3,55 ±0,17 1524,58 12,36h 

La 29 28±1 43 ±4 3 2 8 - 1596,21 40,27h 

Lu 0,6 0,3 0,40 ±0,04 ' ' \ u 208,36 6,71d 

Na 5470+140 2400 23700±681 2^Na 1368,68 14,96h 

Nd 30 ±6 38 ±5 ^^^Nd 91,1 -531,01 10,98d 

Rb 100 51 ±5,4 150 ±6 ^^Rb 1076 18,66d 

Sb 3,79±0,15 1,7±2,0 0,96 ±0,1 ^^^Sb 564 - 692 2,7d 

Sc 12 8,3±1,0 17±1 '''Sc 889 83,81d 

Se 0,4 ''Se 264 119,77d 

Sm 6,7 5,1 ±0,4 7,5±0,6 '''Sm 103,18 46,27h 

Ta 0,8+0,2 1,1 "'la 1221 - 1231 114,5d 

Tb 0,6±0,2 0,96 ±0,09 160-rb 879,38 72,3d 

Th 9,2 8,2±1,1 12±1 '''Th 312,01 27d 

U 3,13±0,13 2,6±0,5 2,7±0,3 "'Np 228 ,18 -277 ,6 2,36d 

Yb 2,8 2,4±0,4 2,6±0,3 169Yb 177,21 - 197,98 32,02d 

Zn 438+12 104 ±6 130 ±6 ^^Zn 1115,6 243,9d 

Zr 300 185±11 130±13 952r 7 2 4 , 2 - 7 5 6 , 7 3 64,02d 
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3.3.1.3 Validação da Metodologia 

Para verificação da precisão e exatidão do método foram utilizados os 

materiais de referência S7, BRS, MAG-1 calculando-se a concentração de um em 

função do outro. A FIGURA 3.2 mostra a razão entre o valor obtido, para uma média 

de 32 medidas para os dois primeiros e três medidas para o MAG-1, e o valor 

certificado, ou de informação, conforme o caso. Pode-se verificar que, para a maioria 

dos elementos analisados, os resultados obtidos apresentaram uma diferença de 

±10% do valor certificado, poucos apresentaram uma diferença de até ±20% e 

apenas para Br e Lu esta diferença ficou acima de 20%. 
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FIGURA 3.2: Valores de concentração medidos para os padrões 87, BRS e MAG-1 
normalizados pelos respectivos valores de concentração certificados. 

Nas TABELAS 3.2, 3.3 e 3.4 são apresentados os valores de concentração 

para os elementos determinados nos materiais de referência analisados. A precisão 

do método variou de 3 a 15% para o S7, de 4 a 16% para o BRS e de 2 a 30% para 

o MAG-1 . Valores relativamente altos de precisão são observados, geralmente, para 

COt̂ S,'Ã£) miOt^l i3€ E«fcR6iA hiWR/SP-im 
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os elementos As, K e Zr. No caso dos dois primeiros, estes erros devem estar 

relacionados à meia-vida curta destes nuclideos e baixa intensidade de emissão 

gama, enquanto que os maiores erros do Zr devem estar associados a elementos 

interferentes presentes na matriz. 

A exatidão do método variou de 1 a 14% para o S7, 1 a 13% para o BRS e de 

0,1 a 29% para o MAG -1 . 

TABELA 3.2: Média das concentrações obtidas, em |ag g'\ para o material de referência Soil 
lAEA) utilizando-se BRS e MAG-1 como padrões. 

Valor Certificado Valor Calculado DPR ER 

As 13,4 ±0,8 14±2 15 6 

Ba 159 151±15 10 
Br 7 8,7 ±0,7 8 

Ce 61 ±7 65 ±5 7 7 

Co 8,9±0,9 8,8 ±0,6 6 1 

Cr 60 ±13 67 ±3 4 12 

Cs 5,4±0,7 5,6±0,3 6 4 

Eu 1±0,2 1,0±0,1 6 1 

Fe(%) 2,57 2,4 ±0,1 4 
Hf 5,1 ±0,4 5,0±0,4 7 2 

K(%) 1,21 1,2 ±0,2 12 

La 28 ±1 28 ±2 7 

Lu 0,3 0,41 ±0,04 9 

Na 2400 2383+247 10 

Rb 51 ±4,5 52 ±3 5 1 

Sb 1,7±0,2 1,7 ±0,1 5 2 

Sc 8,3±0,1 8,8 ±0,3 4 5 

Sm 5,1 ±0,3 5,4 ±0,3 6 5 

Th 8,2±1,1 8,4 ±0,2 3 2 

U 2,6 ±0,5 2,5 ±0,3 10 3 

Yb 2,4 ±0,4 2,2±0,1 7 10 

Zn 104 ±6 119±12 10 14 

Zr 185±11 180 ±26 14 2 

DPR = Desvio padrão relativo e ER = erro relativo. Os valores apresentados sem o desvio 
padrão correspondem a valores de informação. 
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TABELA 3.3: Média das concentrações obtidas nas medidas, em [ig g'\ para o material de 
referência Buffalo River Sediment (BRS - NIST2704) utilizando-se S7 e MAG-1 como 
padrões. 

Valor Certificado Valor Calculado DPR ER 
As 23,4 ±0,8 21 ±3 13 12 
Ba 414±12 404 ±41 11 2 
Br 7 5,6 ±0,5 9 
Ce 72 70 ±4 5 
Co 14 ±0,6 13±1 10 4 
Cr 135 ±5 117 ±6, 5 1 
Cs 6 5,7±0,4 6 
Eu 1,3 1,4 ±0,1 8 

Fe(%) 4,11 ±0,1 4,4 ±0,2 5 8 
Hf 8 8,0±0,9 11 

K(%) 2,00 ±0,04 2,1 ±0,3 14 4 

La 29 31 ±2 5 
Lu 0,6 0,45 ±0,07 16 
Na 5470 ±140 5526 ±586 11 1 
Rb 100 100 ±5,9 6 
Sb 3,79 ±0,15 3,8±0,3 7 1 
Sc 12 11,2 ±0,4 4 
Sm 6,7 6,4 ±0,5 8 
Th 9,2 9,1 ±0,5 6 
U 3,13±0,13 3,3±0,2 7 6 

Zn 438±12 380 ±46 12 13 
Zr 300 304 ±41 14 

DPR = Desvio padrão relativo e ER = erro relativo. Os valores apresentados sem o desvio 
padrão correspondem a valores de informação. 
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TABELA 3.4: Média das concentrações obtidas nas medidas, em î g g'\ para o material de 
referência Marine Sediment (MAG-1 - USGS) utilizando-se BRS e S7 como padrões. 

Valor Certificado Valor Calculado DPR ER 

As 9,2 10±2 17 
Ba 480 ±41 393 ±117 30 18 
Br 250 173 ±4 2 
Ce 88 ±9 88 ±3 3 0,1 
Co 20 ±2 22 ±1 5 8 
Cr 97 ±8 84 ±2 3 14 
Cs 8,6±0,7 9,4 ±0,8 9 10 
Eu 1,6 ±0,1 1,48 ±0,09 6 8 
Fe 4,8 ±0,4 4,7±0,1 3 0,8 

Hf 3,7±0,5 3,8±0,1 4 1,5 
K 3,5 ±0,2 3,1 ±0,9 30 12 
La 43 ±4 40 ±2 6 7 
Lu 0,40 ±0,04 0,32 ±0,01 2 19 

Na 23700 ±681 24767±148 6 4 
Rb 150 ±6,0 148±15 10 1 
Sb 1,0±0,1 0,9 ±0,1 11 6 
Sc 17±1 16,2 ±0,4 2 5 
Sm 7,5 ±0,6 7,2 ±0,4 5 3 

Ta 1,1 1,0 ±0,1 14 
Tb 0,96 ±0,1 1,03 ±0,03 3 7 

Th 12±1,0 11,7 ±0,3 2 3 
U 2,7±0,3 3,2 ±0,3 10 20 
Yb 2,6 ±0,3 2,35 ±0,09 4 9 
Zn 130 ±6,0 168±11 6 29 
Zr 130±13 109 ±4 4 16 

DPR = Desvio padrão relativo e ER = erro relativo. Os valores apresentados sem o desvio 
padrão correspondem a valores de informação. 

A FIGURA 3.3 mostra os valores para o cálculo da diferença padronizada ou 

valor-z para os materiais de referência utilizados, calculados de acordo com a 

seguinte expressão: 

Z = X i - X 
s 

onde Xi é o valor da i-ésima medida, X é o valor médio e s o desvio padrão, 

para o parâmetro em questão. 
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Como descrito por Bode (1996) se o | Z | < 3, o valor de concentração obtido 

deve estar no nivel de confiança de 0,1 com relação ao valor certificado. Pode-se 

verificar que todos os elementos analisados encontram-se neste intervalo. 

As Ba Br Ce Co Cr Cs Eu Fe Hf K La Lu Na Rb Sb Sc Sm Ta Tb Th U Yb Zn Zr 

FIGURA 3.3: Valores-z obtidos para os materiais de referência S7, BRS e MAG-1. Se o j Z j 
< 3 o valor de concentração obtido deve estar no nível de confiança de 0,1 com relação ao 
valor certificado. 

Os limites de detecção para a análise por ativação neutrônica instrumental, 

sob as condições em que foram realizadas as medidas neste trabalho para análise 

de sedimento, foram calculados utilizando-se os materiais de referência S7 e BRS, 

de acordo com a seguinte expressão: 

LD = 3VVBq 

TC 

onde: 

V = valor certificado (^g g""") 

34 



Bg = contagens da radiação de fundo no fotopico do elemento de interesse 

(contagens) 

T = tempo de contagem (s) 

C = contagens no fotopico do elemento de interesse (cps) 

Os valores obtidos são mostrados na TABELA 3.5. 

TABELA 3.5: Valores dos limites de detecção da técnica de AANI, em |ag g'\ obtidos para os 
materiais de referência S7 e BRS. Os valores correspondentes à média (n = 10, para S7 e n 
= 11 pra BRS). 

Elemento S7 BRS 

As 2 2 
Ba 33 45 
Br 0,4 0,7 
Ce 1,0 1,2 
Co 0,27 0,3 
Cr 1,4 2,0 
Cs 0,3 0,3 
Eu 0,07 0,08 

Fe(%) 0,03 0,03 
Hf 0,2 0,3 

K(%) 0,2 0,5 
La 0,3 0,4 
Lu 0,02 0,03 
Na 55 74 
Nd 5 
Rb 5 6 
Sb 0,2 0,4 
Sc 0,1 0,1 
Se 0,4 0,7 
Sm 0,04 0,05 
Ta 0,18 
Tb 0,24 
Th 0,16 0,18 
U 0,9 0,9 

Yb 0,16 0,17 
Zn 5 13 
Zr 62 73 
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Durante a realização deste trabalho foram analisadas amostras provenientes 

do Geological Survey of Japan (GSJ). Estas amostras, identificadas como JSO-1 , 

JSO-2 (sedimento de rio), JSM-1 e JSM-2 (sedimento marinho), correspondem a 

candidatos a materiais de referência certificados. Amostras destes sedimentos foram 

dispostas pelo GSJ, num programa de análises cooperativas, a fim de que os valores 

recomendados fossem estabelecidos. Os valores obtidos por análise por ativação 

neutrônica instrumental para estas amostras são mostrados na TABELA 3.6. Para 

alguns elementos, o GSJ forneceu valores recomendados, que são mostrados na 

TABELA 3.6, para comparação com os valores aqui obtidos. Aplicando-se o teste t 

aos resultados, verificou-se que a maioria dos valores obtidos pode ser considerada 

estatisticamente igual ao valor de referência com um nível de confiança de 95%, e 

todos os valores, excetuando-se o Na, caem num nível de confiança de 90%. O 

sódio apresentou valores mais elevados que os de referência em todas as medidas. 

Isto pode indicar que houve alguma contaminação com este elemento durante o 

preparo das amostras para a medida ou um erro sistemático, uma vez que os valores 

podem ser considerados estatisticamente iguais considerando-se um erro de 3a. 

Além disso, deve-se considerar que os valores recomendados, fornecidos pelo JGS, 

correspondem á média de vinte determinações para os elementos maiores e três, 

para os elementos traços. 
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TABELA 3.6: Valores de concentração obtidos para amostras de sedimento de rio e marinho 
fornecidas pelo Geological Survey of Japan. Valores em )j.g g"\ exceto onde indicado%, 
correspondem à média de três determinações. 

J S 0 1 J S 0 2 JMS1 JMS2 

As 6,4 ±0,8 824 ±55 
As* 8,1 ±0,1 1076±12 
Ba 184 ±68 278 ±113 257 ±61 1393±252 
Ba* 267 ±4 352 ±4 307 ±3 1856±16 
Br 79 ±3 140 ±6 77 ±3 101 ±4 
Ce 10±1 21 ±4 41 ±4 137±14 
Co 39+3 1225±82 15±1 212±14 
Co* 32 ±1 1071 ±4 18,1 ±0,4 226 ±2 
Cr 70±13 910±169 118±21 42 ±12 
Cr* 71 ±2 1118±20 133 ±2 78 ±1 
Cs 1,5±0,5 3,9±0,9 6,0±0,7 3,1 ±0,5 
Cs* 1,5±0,2 3,8±0,2 5,9±0,2 3,0±0,2 
Eu 1,0±0,1 1,7±0,2 1,1 ±0,1 6,7±0,8 
Fe 8,2±0,1 8,0±0,1 4,7 ±0,3 6,8±0,5 

Fe*% 7,96 ±0,08 7,31 ±0,06 4,38 ±0,04 7,67 ±0,06 
Hf 2,5±0,4 21 ±2 3,0±0,2 3,9 ±0,4 
K 0,3±0,2 4 ±2 2,1 ±0,6 

K% 0,28±0,01 1,86 ±0,03 
La 8,8±0,2 16,3±0,5 17,5±0,2 102,4±0,6 
Lu 0,4 ±0,1 0,2 ±0,1 0,4 ±0,05 3,2 ±0,2 
Na 4013±71 6128±192 27570±624 34500 ±798 
Na* 4971 ±74 7643 ±148 30199±150 42739±445 
Nd 20±15 15±12 110±34 

Rb 16±11 57 ±22 82 ±9 47±11 
Rb* 14,5±0,3 62,5 ±0,5 88 ±2 65 ±1 
Sb 0,3±0,1 86 ±9 1,0±0,1 3,2 ±0,4 
Sb* 0,38 ±0,02 106 ±2 1,4 ±0,1 4,5±0,2 
Sc 29,6 ±0,4 27,5±0,3 16,9±0,2 21,9±0,3 
Sm 3,1 ±0,1 1,6±0,1 4,0±0,2 27±1 

Ta 0,2 ±0,2 94 ±19 0,7±0,2 1,5±0,6 
Tb 0,3±0,1 0,5+0,1 0,30 ±0,10 5±1 

Th 2,0±0,3 6±1 7±1 10±1 
U 0,7±0,5 31 ±15 3,1 ±0,6 2,5±0,7 

Yb 1,8±0,2 1,6 ±0,3 2,0 ±0,2 16 ±2 
Zr 164 ±95 952 ±477 156±55 457±106 
Zr* 96,0±2,0 1161±16 132 ±3 220 ±3 

* Valores apresentados pelo JGS 
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3.3.2 Espect romet r ia Gama 

3.3.2.1 Princípios do Método 

O método de espectrometría gama consiste da detecção da radiação gama 

emitida pelos nuclideos naturalmente presentes na amostra. O fóton emitido pela 

amostras interage com o detector (cristal de germânio hiperpuro, neste caso) para 

produzir um pulso. Cada pulso é amplificado, analisado e distribuido de acordo com 

a altura do pulso, produzindo um histograma de contagens por unidade de energia, 

dos fótons incidentes. Este histograma constitui o espectro da amostra e à medida 

que as contagens vão se acumulando os picos podem ser identificados por sua 

energía e, desta forma, os nuclideos também sao identificados e quantificados, uma 

vez que o sistema tenha sido calibrado (Gilmore & Hemingway, 1995). 

A espectrometria gama é um método não destrutivo e multielementar que tem 

sido amplamente empregado em estudos ambientais (Papachristodoulou etal., 2003; 

Assadov et al., 2001; Ribeiro eí ai, 2001; Kohler eí ai, 2000). 

Neste estudo, foram determinados os radionuclídeos ^^^Ra (por meio do ^'"'Pb 

e ^^'^Bi), ^^Ra (por meio do ^^^Ac), ^^^Th (por meio dos nuclideos ^^^Pb e ^^^Bi), ^°K e 

3.3.2.2 Medidas Radiométricas 

Para as determinações das concentrações de atividade do primeiro lote de 

amostras analisadas neste estudo, aquelas recebidas da CETESB, estas foram 

acondicionadas em frascos de polietileno e seladas por um período mínimo de 30 

dias para obtenção do equilíbrio entre o ^^^Rn e seus filhos ^^^Bi e ^^''Pb, depois 

foram medidas em um detector de germânio hiperpuro EGNC 15-190-R de 15% de 

eficiência relativa, marca Eurisys com eletrônica associada, por GO.OOOs. O sistema 

foi calibrado em eficiência utilizando-se um solo seco, peneirado a 115 mesh e nele 

pipetadas quantidades determinadas de soluções de atividades conhecidas, 

certificadas pela Amersham. Em seguida, este solo foi homogeneizado formando um 

padrão. O controle de qualidade do sistema é realizado três vezes por ano, 
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participando-se de um Programa Nacional de Intercomparação (PNI) de resultados, 

do Instituto de Radioproteção e Dosimetría (IRD). A determinação da radiação de 

fundo do detector foi realizada utilizando-se a mesma geometria de contagem das 

amostras (preenchida com água milli Q) por SOO.OOOs. 

A calibração em eficiência e energia para o segundo lote de medidas, aquelas 

coletadas nos rios Cubatão e Mogi, feitas no detector GMX EG&G Ortec, com 

eficiência nominal de 25%, foi feita utilizando-se como padrão uma amostra de solo 

EPA (1204) fornecido pelo IRD. 

Os espectros gama obtidos foram analisados com o programa WinnerGamma 

na plataforma do InterWinner (1998). Para a determinação da atividade das amostras 

foi utilizada a seguinte equação: 

. • ^ / n / , X [ÁREA-BG] 
Atividade{Bq I kg) = -^^ '-

y%.efí.m 

onde: ÁREA = área líquida do pico (contagem) 

BG = radiação de fundo do pico (contagem) 

y% = intensidade gama do pico 

ef = eficiência do detector na energia (cps dps"'') 

t = tempo de contagem (s) 

m = massa da amostra (kg) 

As energias e intensidades dos radionuclídeos utilizados nestas 

determinações são mostradas na TABELA 3.7. 
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TABELA 3.7: Energias e intensidades dos radionuclídeos analisados neste trabaltio. 

Nuclídeo Energia (keV) Intensidade 
(%) 

214pb 295,21 18,7 

351,93 35,8 

2^^Bi 609,32 45 

228AC 338,40 11,51 

911,07 27,8 

968,90 16,74 

238,6 45 

'''B\ 727,2 7 

1460,83 10,67 

210pi3 46,54 4,06 

Para a determinação do ^^°Pb foi aplicada correção para auto-absorção nos 

resultados das atividades obtidas, pois diferentes densidades e composições de 

amostras, em relação ao solo padrão que foi utilizado para determinação da curva de 

eficiência, resultam em diferentes fatores de auto-absorção. Para a correção, foi 

utilizado o método descrito por Cutshall eí al. (1983) que consiste na determinação 

da transmissão atenuada, colocando-se uma fonte de ^^°Pb sobre a tampa do 

recipiente contendo as amostras e sobre o recipiente contendo o solo padrão e 

medindo-se a linha gama de 46,54keV transmitida. A equação da correção de auto-

absorção é dada a seguir: 

T 

A/0 = ^r-^ 

onde: 

A = atividade real (Bq kg'^). 
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o = atividade medida (Bq kg"''). 

T e I = intensidades atenuadas através da amostra e do padrão, 

respectivamente. A intensidade atenuada T é determinada contando-se a fonte de 

^^°Pb centrada no topo da caixa da amostra descontando-se a atividade da amostra. 

O mesmo aplica-se à intensidade atenuada I em relação ao padrão. 

O resultado da correção de auto-absorção é o fator que multiplica a atividade 

medida, para obtenção do valor da atividade real. 

Outras amostras de solo EPA, do Programa Nacional de Intercomparação, 

foram analisadas para controle de qualidade do sistema e verificação da metodologia 

empregada. Os resultados obtidos nas medidas são mostrados na TABELA 3.8. 

TABELA 3.8: Concentrações dos radionuclídeos analisados obtidos com amostras do 
Programa Nacional de Intercomparação (média±erro, n=3). 

V. obtido (Bq kg''') V. verdadeiro (Bq Kg''') 
solo EPA 1956 

'''Ra 35 ±2 40±12 

'"Ra 55 ±3 60±14 
'"Th 60 ±4 58±13 

solo EPA 1483 
'"Ra 72 ±5 87 ±22 
'"Ra 79 ±6 98 ±30 

'"Th 105 ±9 97 ±20 

3.3.2.3 Cálculo do Limite Inferior de Detecção 

O limite inferior de detecção (LID), para a espectrometría gama, foi 

determinado pela medida da contagem de água Míllí Q, na mesma geometría de 

contagem das amostras, segundo a equação (USNRC, 1980): 

T-rj-y-M 

onde: 
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LID = limite inferior de detecção 

Sb = desvio padrão da contagem da radiação de fundo 

T = tempo de medida (seg) 

r| = eficiência de contagem (cps dps"^) 

Y = intensidade do fotopico 

M = massa da amostra (kg) 

4,66 = valor que corresponde a um risco pré-determinado de que existe um 

certo nível de atividade na amostra, quando na realidade não existe e de 

que não existe atividade presente na amostra quando na realidade existe, 

considerando-se um nível de confiança de 95%. 

Os valores obtidos para o limite inferior de detecção (LID) por espectrometria 

gama para os radionuclídeos ^^^Ra, ^^^Ra, ^^^h e ^^°Pb foram 5,0 Bq kg" \ 6,0 Bq kg" 

\ 10 Bq kg'"' e 28 Bq k g ' \ respectivamente. 

3.3.3 Espect romet r ia Al fa 

A técnica de espectrometria alfa tem sido muito empregada para determinação 

de radionuclídeos em amostras ambientais (Elyahyaoui et al., 2003; García-Orellana 

& García-Léon, 2002; Tomé etal., 2002; Abdul-Hadi etal., 2001; Azouazi etal., 2001; 

Emerson & Young, 1995). 

A espectrometria alfa baseia-se na detecção destas partículas, emitidas pelos 

nuclideos emissores alfa presentes na amostra. Uma vez que a partícula alfa possui 

uma massa relativamente grande (dois prótons e dois nêutrons) e carga 2+, ela 

interage rapidamente com a matéria e, portanto, possui um curto alcance (Knoll, 

1989). Desta forma, medidas espectrométricas envolvendo emissores alfa exigem a 

preparação de uma fonte fina, compacta e uniforme, a fim de se evitar problemas de 

auto-absorção na própria amostra e a presença de elementos interferentes, obtendo-
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se, assim, uma melhor resolução dos espectros. Pelo mesmo motivo, as medidas 

devem ser feitas a vácuo para evitar a sua absorção no ar (Ivanovich & Harmon, 

1992). 

Os procedimentos empregados para a preparação da fonte alfa devem 

considerar a extração dos elementos de interesse da amostra com elevado 

rendimento químico e eliminação de radioisótopos emissores alfa com energias 

próximas àquelas que se deseja determinar, bem como de outros elementos que 

possam provocar espessamento da fonte. Em particular, quando são efetuadas 

medidas de urânio e tório, estes radioisótopos devem ser eficientemente separados 

devido à proximidade das energias das partículas alfa emitidas (TABEIJ^ 3.9). 

Tanto o urânio quanto o tório podem ser extraídos de amostras geológicas 

sólidas por meio da solubilização das mesmas. A extração destes elementos pode 

ser feita por meio de dissolução total com ácidos e, geralmente, são empregados 

ácidos concentrados ou uma mistura de ácidos tais como: HNO3, HF e HCI. 

Para medir o rendimento do processamento químico utiliza-se um traçador 

radioativo contendo um isótopo do elemento de interesse. Um traçador ideal não 

deve conter nuclideos que ocorram naturalmente na amostra e as energias das 

partículas alfa, emitidas pelos radionulídeos da amostra e do traçador, devem ser 

suficientemente diferentes, para uma completa separação dos picos no espectro. 

Além disso, não deve haver fracionamento químico entre o traçador e os nuclideos 

da amostra (Ivanovich & Murray, 1992). 
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TABELA 3.9; Energia, meia-vida e intensidade dos nuclideos emissores de alfa de interesse 
deste trabalho. 

Nucl ídeo Meia-VIda íanos) Eneraia ÍMeV) 
238y 4,5x10^ 4,19 (77%) 

4,14 (23%) 

234^, 2,48x10^ 4,77 (72,5%) 

4,72 (27,5%) 

232u 72 5,32 (68%) 

5,26 (23%) 

^^^Th 1,39x10^° 4,00 (77%) 

3,95 (23%) 

8,0x10^ 4,68 (73,3%) 

4,62 (23,4%) 

'''Th 7340 4,85 (56,2%) 

4 ,90(10,8%) 

4,81 (8,4%) 

'"Th 1,91 5,42 (73%) 

5,34 (26,7%) 

Para estudos de elementos das séries do U e Th são, geralmente, 

empregados como traçadores, para determinação do rendimento químico, os 

radioisótopos ^^^U e ^^^Th. O "'li tem uma meia vida de 72 anos e emite partículas 

alfa com energia de 5,26MeV (Asaro & Periman, 1955), enquanto que o ^^^Th tem 

uma meia vida de 7340 anos e emite partículas alfa com energia de 4,8; 4,85 e 

4,90MeV. 

Esta metodologia foi utilizada com o intuito de determinar as razões de 

atividade ^^'*U/^^^U e ^^^Th/^^°Th e, portanto, o rendimento químico, com uso de 

traçadores, foi determinado apenas em quatro medidas do material de referência S7. 

A determinação destas razões, nas amostras, foi feita sem o uso de traçadores 

sendo que o procedimento radioquímico empregado para extração dos isótopos de 

interesse do material de referência e das amostras foi o mesmo. 
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Os traçadores empregados foram soluções de "'U e ''^Th fornecidas pelo 

Instituto de Radioproteção e Dosimetría (IRD) do Rio de Janeiro. As soluções de ^̂ ^U 

e ^^*Th que inicialmente tinham uma atividade de 75±2Bq g'^ e 63 ± 2Bq g"̂  foram 

diluídas no Laboratório de Metrologia Nuclear, Centro do Reator de Pesquisas do 

IPEN (CRPQ) para uma atividade final de 0,13 ± 0,01Bq g'^ e 0,15 ± 0,01Bq g" \ 

respectivamente, para que apresentassem uma atividade semelhante àquela 

presente nas amostras. Para validação desta metodologia foi utilizado o padrão 

geológico de referência S-7 (lAEA). 

3.3.3.1 Dissolução da Amostra 

A dissolução foi feita de acordo com procedimento a seguir: pesou-se 

aproximadamente 1g da amostra moída, homogeneizada e quarteada. No caso do 

padrão S7 adicionaram-se os traçadores de ^̂ ^U e ^^^Th, também pesados, em 

quantidades tais que suas atividades fossem aproximadamente iguais as da amostra 

a ser analisada. A massa de traçador utilizada nestas medidas foi de 

aproximadamente 0,5g. 

Adicionaram-se lOmL de HNO3 e a mistura foi homogeneizada por 20 minutos 

em um agitador mecânico. Depois de homogeneizada, a amostra foi transferida para 

um béquer e levada à chapa aquecedora. Em seguida, foi tratada com água regia 

(três partes de HCl + uma parte de HNO3), posteriormente transferida para um 

béquer de teflon e a sílica foi eliminada por meio da adição de lOmL de HF. Esta 

solução foi evaporada a secura e tratada com alíquotas de HNO3 para eliminação do 

excesso de HF, em seguida foram adicionadas alíquotas de 5mL de H2O2 (três 

vezes) para eliminação total da matéria orgânica. 

3.3.3.2 Co-precip/tação do U eTh em Solução 

Hidróxidos de ferro e alumínio possuem grande capacidade de adsorção. 

Quando uma solução contendo estes precipitados é deixada para decantar, eles irão 

arrastar elementos presentes mesmo em quantidades traços em solução (Osmond et 
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al., 1985). Uma vez que Fe e Al são elementos comumente presentes em 

sedimentos, não houve a necessidade de adição destes, para atuarem como 

carregadores. 

A amostra, depois de dissolvida, foi transferida para um béquer de 250mL e 

avolumada para 200mL com água mili-Q. Adicionou-se NH4OH até que fosse 

percebida a formação dos hidróxidos e um excesso para garantir que a precipitação 

fosse quantitativa. O precipitado foi deixado em repouso, para decantação, de um dia 

para outro e, em seguida, foi filtrado utilizando-se papel Whatman, com poros de 

185nm de diâmetro, lavado com solução diluída de NH4OH e dissolvido com HCl 9N. 

A solução obtida da dissolução do precipitado foi deixada evaporar até a 

quase secura e avolumada para lOOmL com HCl 9N. A necessidade de evaporar e 

rediluir a solução obtida na dissolução do precipitado se deve ao fato de que na 

etapa de separação cromatográfica, a solução a ser percolada deve ter concentração 

do ácido (HCl neste caso) em torno de 9N, para que o U seja quantitativamente 

retido na coluna (Silva, 1998). 

3.3.3.3 Cromatografía de Troca Iónica 

A cromatografía de troca iónica é uma técnica amplamente utilizada na 

separação e concentração de U e Th. A principal vantagem desta técnica é que 

praticamente não existe limite inferior de concentração, além de eliminar a maioria 

dos elementos que interferem na determinação dos radionuclídeos de interesse 

devido á auto-absorção, como os alcalinos terrosos e o ferro (Camargo, 1994). A 

formação de clorocomplexos aniônicos com o urânio e nitrocomplexos com o tório 

determina um comportamento diferente para estes nuclideos em resinas de troca 

aniônica e torna adequado o seu uso em processos de separação dos mesmos 

(Bunney etal., 1959). 

A obtenção de soluções purificadas de U e Th, para a preparação de fontes a 

serem medidas por espectrometria alfa para determinação da razão isotópica 

234y/238y ^ 232j j^ /230j ,^ f^j^g utilizando-se resina de troca aniônica AG1-X8 (100 a 
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200 mesh) na forma clorídrica. Foram utilizadas colunas de vidro com comprimento 

de 19cm e diâmetro interno de 1cm, com reservatório com capacidade para lOOmL, 

preenchidas com 10mL de resina. Depois de montada a coluna, a resina foi lavada 

com água e tratada de acordo com o procedimento descrito por Camargo (1994), no 

qual percolaram-se a) 50mL de NaOH; b) lOOmL de água; c) 50mL de HNO3 6N; d) 

lOOmL de água; e) 50mL de HCl 6N; f) lOOmL de água até o pH atingir valores entre 

5 e 6. Toda a água utilizada neste processo foi água milli-Q. 

Antes da percolação da solução contendo o urânio e tório, extraídos da 

amostra, pela coluna, esta foi condicionada com 30mL de HCl 9N. Nestas condições 

U e Fe f icam retidos na coluna, enquanto que Th, alumínio e rádio são eluídos. Em 

seguida, a coluna foi percolada com HNO3 8N para eluição do ferro. Uma vez que 

parte do urânio também é eluída nesta etapa (Santos & Marques, 1997), deve-se 

tomar o cuidado de não se utilizar quantidades de HNO3 maiores que a necessária, 

pois do contrário o rendimento químico do processo pode ser diminuído. 

A solução eluída contendo Th foi evaporada até quase à secura e dissolvida 

em HNO3 SN. Posteriormente, esta foi percolada em outra coluna, previamente 

condicionada com SOmL de HNO3 8N. Nesta condição o Th é retido e o rádio é 

eluído. O Th é então eluído com HCl O,IN. 

As soluções purificadas contendo U e Th foram evaporadas à secura, e 

tratadas três vezes com alíquotas de I m L de HNO3 concentrado, sendo que na 

última, foi adicionado 1 mL de H2O2 e evaporadas até uma gota. 

3.3.3.4. Preparação da Fonte Radioativa por Eletrodeposição 

Uma vez feita a separação e purificação do urânio e tório, a fonte radioativa foi 

preparada por meio de eletrodeposição destes elementos, em um disco de aço 

inoxidável com diâmetro de 2,5cm. A eletrodeposição consiste em uma reação de 

óxido-redução que ocorre durante a passagem de uma corrente elétrica entre dois 

eletrodos, mantidos em contato por um eletrólito. O procedimento para 

eletrodeposição do urânio e Th, extraído das amostras deste estudo, foi adaptado de 

Vasconcellos etal. (1987). 
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A solução obtida na etapa cromatográfica foi diluída em 5mL de NH4CI com pH 

= 1,0 e transferida para a célula de eletrodeposição. A célula consiste em um cilindro 

de lucite, cónico em seu interior, o qual é acoplado a uma base metálica, onde é 

alojado o disco de aço inoxidável, que atua como cátodo. Como ânodo, utiliza-se um 

fio de platina com diâmetro de I m m , que é mergulhado na solução, ficando a uma 

distância de aproximadamente I c m do disco. 

A eletrodeposição foi feita empregando-se uma corrente constante de 1,2A 

cm'^, sob um potencial de 7V, durante 1 hora. Um minuto antes de se desligar a 

corrente, 1mL de solução de NH4OH concentrado foi introduzido na célula para 

fixação do depósito (Saiki, 1988). Terminada a eletrodeposição, a fonte foi lavada 

com água mili-Q e acetona (p.a.) e colocada para secar sob uma lâmpada de 250W 

durante 15 a 20 minutos. 

3.3.3.5 Contagem da Fonte Radioativa 

Cada fonte preparada foi submetida à contagem em um detector de silício do 

tipo barreira de superfície. O sistema utilizado possui dois detectores independentes, 

cada um com uma área ativa de 300mm^. Estes detectores estão conectados a um 

microcomputador, dotado de placas de expansão com a função de analisador 

multicanal, com capacidade para distinção de 4096 canais em uma faixa de energia 

de 3,0 a 7,6MeV. 

O tempo de contagem de cada amostra foi de 400 mil segundos. As condições 

de contagem de todas as amostras foram as mesmas, mantendo-se constante a 

distância entre a fonte e o detector e a pressão no interior das câmaras (em torno de 

10-2atm). 

3.3.3.6 Determinação da Eficiência dos Espectrómetros Alfa 

A eficiência é um fator que representa a fração da radiação total emitida pela 

fonte que é efetivamente registrada pelo detector. Para determinação da eficiência 

das duas câmaras do detector, foi utilizada uma fonte calibrada de '̂̂ ^Am com 
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atividade nominal de 5,55kBq, fomecida pela Amersham International. O cálculo da 

eficiência foi de acordo com a seguinte equação: 

Af 

onde: 

Ef = eficiência de contagem (cps dps'^) 

Cf = contagem da fonte (cps) 

Af = atividade da fonte (dps) 

O valor encontrado para eficiência de cada uma das câmaras refere-se à 

média de cinco medidas de 100s cada da fonte calibrada, mantendo-se sempre a 

mesma geometria de contagem. 

3.3.3.7 Determinação da Curva de Calibração Canal x Energia 

A curva de calibração em energia em função do canal para as duas câmaras 

do espectrómetro alfa foi determinada para identificação das partículas alfa emitidas 

pelos radionulídeos de interesse presentes na amostra: ^^^U, ^^"U, ^^^U, ^^^Th, ^^°Th, 

2 2 ^ h e '"Ih. 

A curva de calibração foi determinada utilizando-se uma fonte tríplice contendo 

os nuclideos ^^^Pu (5,156MeV), ^^^Am (5,485MeV) e ^ '̂̂ Cm (5,804MeV), fornecida 

pela Amersham International, contada por 100s, cinco vezes em cada câmara. 

3.3.3.8 Determinação da Radiação de Fundo do Detector Alfa 

A radiação de fundo do detector alfa foi determinada por meio da medida de 

um disco de aço sem o depósito de urânio durante 400 mil segundos nas mesmas 

condições empregadas para a amostra. A radiação de fundo nos canais relativos aos 

picos de interesse foi da ordem de 10"^ cps. 
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3.3.3.9 Atividade Mínima Detectável para Espectrometria Alfa 

A atividade mínima detectável (AMD) exprime a sensibilidade do método 

analítico empregado nas medidas e foi calculado de acordo com a seguinte equação, 

para medidas utilizando-se água Milli-Q: 

AMD = 
4,66.S, 

t.Ef./.m 

Onde: 

AMD = Atividade mínima detectável (Bq L"̂ ) 

Sb = desvio padrão da contagem da radiação de fundo (contagem) 

t = tempo de medida (s) 

Ef = eficiência de contagem (cps dps'^) 

Y = intensidade do pico (%) 

m = massa da amostra (L) 

4,66 = valor que corresponde a um risco pré-estabelecido de que existe um 

certo nível de atividade na amostra, quando na realidade não existe e de que existe 

atividade na amostra quando na realidade existe, considerando-se um nível de 95% 

de confiança. 

O valor obtido para atividade mínima detectável, por espectrometria alfa, para 

o ^̂ ^U e ^^^Th, nas condições em que foram realizadas as determinações foi 1,7x10"^ 

Bq L-\ 

3.3.3.10 Cálculo do Rendimento do Processamento Químico 

O rendimento químico foi calculado por meio dos traçadores de ^̂ ^U e ^^^Th, 

adicionados às amostras (material de referência S7) antes de serem processadas 

para preparação da fonte, de acordo com a seguinte espressão: 
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A.Ef 

Onde: 

R % = rendimento químico em porcentagem 

C = número de contagens do traçador (cps) 

Bg = número de contagens da radiação de fundo (cps) 

A = atividade do traçador (dps) 

Ef = eficiência do detector (cps dps"^) 

3.3.3.11 Cálculo da razão isotópica 

Uma vez que os isótopos ^^U e "^\J, bem como ^^°Tli e ^^^Th, estão 

presentes na mesma fonte, tendo passado pelo mesmo processamento químico, as 

razões isotópicas '^UP^Ü e ^^^Th/^^°Th podem ser calculadas pela razão entre o 

número de contagens em cada pico e desta forma os erros na determinação da 

razão de atividade estão associados apenas à incerteza das áreas dos picos dos 

referidos isótopos de U e Th. As razões "°ThP^Ü e "°Th/^^U podem ser obtidas 

comparando-se as atividades por espectrometría alfa com aquelas obtidas para 

urânio e tório por AANI. 

3.3.4 Determinação da Matéria Orgân ica 

Para a determinação matéria orgânica das amostras recebidas da CETESB 

utilizou-se o procedimento de calcinação. Depois de secadas e pesadas, as 

amostras foram calcinadas em temperatura entre 360°C e 370°C durante 2 horas 

(Kralik, 1999). Depois de calcinadas, as amostras foram deixadas esfriar em um 

dessecador e novamente pesadas. A porcentagem de matéria orgânica foi 

determinada pela diferença entre os pesos. 
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Para a determinação da matéria orgânica das demais amostras utilizou-se o 

procedimento adotado por Arine (2000), que é uma modificação do método proposto 

no manual UNEP/IOC/IAEA (1995). A solução indicadora empregada no método 

original era a difenilamina, cuja viragem é de cinza-azulado para verde. Esta 

modificação consiste em utilizar a ferroína, que muda da cor verde para o vermelho 

no ponto final da titulação (American Public Health Association, 1995). 

Aproximadamente 0,5g de amostra foi pesada e transferida para um 

eríenmeyer de 500mL de boca larga. A seguir, pipetaram-se 10mL de solução de 

dicromato de potássio 1N e 20mL de solução de sulfato de prata 0,25% em ácido 

sulfúrico concentrado p.a. A solução foi deixada em repouso por trinta minutos e em 

seguida adicionaram-se 200mL de água mili-Q, 5 gotas do indicador de ferroína e 

titulou-se o dicromato de potássio em excesso com solução de sulfato ferroso 

amoniacal 0,5N, até a viragem de verde esmeralda para vermelho vivo, pela adição 

de uma gota em excesso do titulante. 

As amostras foram analisadas em duplicata e para cada amostra analisada, foi 

feito juntamente, um branco de reagentes. 

O teor de matéria orgânica em cada amostra foi determinado por meio da 

seguinte equação: 

%C,«„ = 10( l - rg /Br)F 

Onde: 

Vg = volume em mL de sulfato ferroso gasto na titulação da amostra 

Br = volume em mL de sulfato ferroso gasto na titulação do branco 

F = 12/4000 x 1,72 x 100/massa da amostra = 1,03 quando a massa da 

amostra for exatamente igual a 0,5g. 

12/4000 = equivalentegrama do carbono 

1,72 = fator de conversão (matéria orgânica = 1,72 x carbono orgânico) 
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Todas as medidas foram feitas em duplicata e para verificação da validade 

(precisão e exatidão) do método empregado foram determinados os teores de 

matéria orgânica nos seguintes padrões NIST SMR 502-309 e 2704. 

3.3.5 Determinação Radioquímica de ^^^Ra, ^^'Ra e ^^°Pb nas A m o s t r a s de 

Á g u a e Sedimento . 

Foram coletados 10L de água, em duplicata, em três pontos (dois no rio Mogi 

e um no córrego do Bugre) e acidulados com HNO3 em pH 2. Cada amostra foi 

filtrada e evaporada até a obtenção de 1L. No caso das amostras de sedimento 

coletadas nos rios Cubatão e Mogi, as análises foram feitas no sobrenadante da 

extração feita com ácido acético (item 3.8). O sobrenadante obtido foi diluido para 

1L. 

Adicionou-se, então 1mL de carregador de Ba e 1mL de carregador de Pb, 

ambos com concentração 20mg mL'\ Em seguida foram adicionadas gotas de 

indicador vermelho de metila e 7mL de ácido cítrico 1M. A seguir adicionou-se 

lentamente NH4OH concentrado até a viragem do indicador de vermelho para 

amarelo, sob agitação. 

A solução foi fervida até a ebulição e adicionou-se 50mL de H2SO4 3M, sob 

agitação e deixou-se decantar até o dia seguinte. Da solução obtida, descartou-se o 

sobrenadante e o precipitado foi centrifugado, lavado com H2SO4 0,1M e novamente 

centrifugado. Em seguida, adicionou-se ao precipitado 2g de titriplex I (NTA - ácido 

nitrilotriacético), 40mL de água deionizada e 7mL de NaOH 6N e a mistura foi 

aquecida, em banho Maria, até a dissolução total. À solução obtida, adicionou-se 

5mL de (NH4)2S04, com concentração 25mg mL'\ e o pH foi ajustado entre 4,5 e 5,0 

com ácido acético glacial. O precipitado obtido nesta etapa foi deixado em repouso 

por um dia e centrifugado. O sobrenadante foi separado para determinação do ^^°Pb 

e o precipitado para determinação de ^^^Ra e ^^^Ra. 
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3.3.5.1 Determinação do ''^Ra e '"Ra 

O precipitado obtido na etapa anterior foi dissolvido, a quente, pela adição 

2,0g de EDTA (ácido etilieno diaminatetracético) e 5mL de NH4OH concentrado. Em 

seguida foram adicionados 5mL de (NH4)2S04, com concentração de 25mg m L ' \ e 

gotas de vermelho de metila. Ajustou-se, então o pH com ácido acético. Anotou-se 

dia e hora da precipitação. O precipitado foi filtrado no dia seguinte e contado vinte e 

um dias após a precipitação. O rendimento do processamento quimico foi 

determinado gravimetricamente considerando que 34,Og de ^^^Ra(Ba)S04 

correspondem a 100% de rendimento. 

3.3.5.2 Determinação do ''"^Pb 

À solução contendo ^''°Pb, separada anteriormente, foi adicionado, a quente, 

I m L de NaaS 1M e deixou-se em aquecimento por 10 minutos. O precipitado obtido 

foi centrifugado e lavado com água deionizada, novamente centrifugado e dissolvido 

com gotas de HNO3. A solução foi filtrada e o pH ajustado entre 4,5 e 5,0 com 

acetato de amónio 40%. Adicionou-se, então, 2,5mL de Na2Cr04 30% a quente. 

Foram anotados dia e hora da precipitação e o ^^°Pb foi contado após 10 dias. O 

rendimento do processamento quimico foi determinado gravimetricamente 

considerando que 32,1g de ^^°PbCr04 correspondem a 100% de rendimento. 

As concentrações de atividade de ^^^Ra, '"Ra e ^^°Pb foram determinadas 

pela contagem de suas atividades alfa e beta no detector EG&G Berthold LB 770, 

com 10 canais para contagem de baixa atividade. 

3.3.6 Ext ração c o m Á c i d o Acé t i co 

Esta determinação tem por finalidade avaliar a fração quimicamente disponível 

dos radionuclídeos e demais elementos nos sedimentos e foi aplicada às amostras 

de sedimento dos rios Cubatão e Mogi. Um grama de amostra (dos sedimentos dos 

rios Cubatão e Mogi) foi deixado sob agitação durante 16 horas em meio ácido 
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acético 0,43N (Quevauviller et al. 1995). A separação do sobrenadante do residuo foi 

feita por centrifugação. O residuo obtido na extração foi analisado por ativação 

neutrônica, no sobrenadante foi feita análise radioquímica para determinação de 

226Ra, 2i°Pbe228p.a (¡tem 3.7). 

3.3.7 A b s o r ç ã o A t ô m i c a e F luorescenc ia de Raios-X 

Estas análises foram realizadas pelo laboratório Lakefield Geosol. Foram 

determinadas as concentrações dos elementos Cu, Li, Ni, Pb, Zn e Hg por aborção 

atômica (sendo o mercúrio por geração de vapor frio) e os elementos Al, Mg, Ca e 

Mn por fluorescencia de raios-X, nas amostras dos rios Mogi e Cubatão. 

3.3.8 Erros A s s o c i a d o s À s Medidas 

Os erros associados às determinações apresentadas neste trabalho foram 

obtidos por meio de propagação de erros aplicada às fórmulas utilizadas nas 

medidas. Desta forma, exceto onde indicado, desvio padrão, todos os erros 

apresentados referem-se a esta estimativa de erro. 

3.4 Aná l ise de Dados Quant i ta t ivos 

Estudos ambientais geralmente resultam em uma grande quantidade de dados 

cuja análise e interpretação são dificultadas devido às complexas inter-relações entre 

as variáveis. Nestes casos o emprego de métodos de análise multivariada de dados 

quantitativos auxilia na determinação de padrões representativos da variabilidade de 

um conjunto de medidas e desta forma permite a identificação de sub-grupos, de 

variáveis ou de amostras, obtidos por meio de funções, cuja aplicação aos dados 

originais maximiza a variância observada entre os diferentes novos grupos. 
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Considerando a complexidade e a grande variância normalmente observada 

em estudos ambientais (Einax & Soldt, 1999), é frequente na literatura o uso de 

métodos estatísticos multivariados com o objetivo de identificar e diferenciar níveis 

naturais de contaminação antrópica, para avaliação e identificação de fontes de 

poluição. Como exemplos desta aplicação pode-se citar: Soto-Jimenéz, etal., (2003); 

Spencer, (2002); El-Gabar, etal., (2002); Qu & Kelderman, (2001); Simeonov, etal., 

(2000); Danieisson, etal., (1999); Ujevic, etal., (1999); Shin & Fong (1999). 

Para a caracterização dos sedimentos do estuário de Santos, São Vicente e 

Baía de Santos foram determinados 37 parâmetros, referentes aos elementos 

químicos analisados. No sentido de verificar quais destes parâmetros mais 

contribuem para tal caracterização e como estes se relacionam foram utilizados os 

métodos de análise de componentes principais, análise de agrupamento e análise de 

correlação. 

3.4.1 Análise de Correlação 

Análise de correlação é empregada para avaliar a relação de linearidade entre 

duas variáveis, quando ambas são aleatórias e acredita-se que nenhuma variável 

causa ou determina o valor da outra. 

Uma forma de medir a força de associação linear entre duas variáveis 

aleatórias é feita através de coeficientes de correlação, ou mais precisamente, do 

coeficiente de correlação de Pearson, r (Graner, 1966). Este coeficiente pode indicar 

se existe correlação linear entre as variáveis. Isto é feito comparando-se os valores 

calculados de r com valores de uma tábua de significância (nestas tábuas existem 

limites de probabilidade, que podem ser de 1 % , 5% ou outros, para diferentes 

valores de graus de liberdade). 

A variação do valor de r vai de - 1 (correlação negativa) até + 1 (correlação 

positiva), passando pelo ponto zero e neste caso não há correlação. A significância 

do valor de r varia de O a 1, seja ele positivo ou negativo, e é dado por meio de uma 

tábua, de acordo com o grau de liberdade da amostra considerada. Quanto maior o 
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grau de liberdade, maior a faixa de valores de r que podem ser considerados 

correlacionados. 

3.4.2 Análise de Componentes Principais 

O método de análise dos componentes principais é aplicado à redução do 

número de variáveis e detecção de estruturas entre variáveis correlacionadas de 

forma a explicar a maior variabilidade possível entre os dados (Malinowski, 1991; 

Hanson ef al., 1993). A redução do número de variáveis é obtida combinando-se 

aquelas que são correlacionadas em um único fator. O fator obtido representa uma 

nova variável que expressa uma relação linear entre as variáveis agrupadas. Em 

cada um dos fatores obtidos, são agrupadas as variáveis que mais contribuem para a 

variância total dos dados e cada fator consecutivo contribui cada vez menos para a 

variabilidade total observada (Stevens, 1998). 

Geometricamente, os novos fatores são coordenadas dos pontos amostrais 

em um sistema de eixos obtido pela rotação do sistema de eixos original, na direção 

da varíabilidade máxima dos dados (Barroso & Artes, 2003). 

A redução da dimensionalidade dos dados para um espaço di ou tri­

dimensional torna mais fácil a visualização de similaridade ou diferenças nos 

subconjuntos de dados. As diferentes coordenadas neste espaço reduzido são 

ortogonais e não correlacionadas, representando, portanto informações 

independentes. 

3.4.3 Análise de Agrupamento 

A análise de agrupamento é utilizada para organizar conjuntos de objetos ou 

dados em grupos cada vez maiores usando medidas de similaridade ou distância 

(Massart & Kaufman, 1983; Davis, 1986). Objetos similares são classificados no 

mesmo grupo ou em grupos próximos formando uma hierarquia semelhante à de 

uma árvore (tronco, galhos e ramos). À medida que a distância entre os grupos 

aumenta, aumenta também a diferença entre os objetos classificados naqueles 
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grupos. A forma mais comum de medir a distância entre objetos em um espaço 

multidimensional é pela distância euclidiana. Em um espaço bi ou tridimensional esta 

medida é a distância real entre os objetos no espaço. Objetos mais próximos são 

então classificados no mesmo grupo. A distância entre os grupos pode ser 

determinada pela menor ou maior distância média entre os objetos de cada grupo, 

pela distância entre os centroides dos grupos, pela análise de variância (menor soma 

dos quadrados de dois grupos quaisquer), etc. O método de Ward foi utilizado para 

medida de similaridade. Este método busca maximizar a homogeneidade em cada 

grupo, ou seja, minimizar a variância dentro do grupo. A variação do grupo é definida 

como a soma dos quadrados das distâncias entre cada ponto do grupo e seu 

centroide. Em cada etapa, serão agrupados, sucessivamente elementos com a 

menor variação dentro do grupo (Massart & Kaufman, 1983). 

3.5 Cr i tér ios Para Aval iação A m b i e n t a l d o Sed imento 

3.5.1 Normalização 

A variabilidade dos metais traços em sedimentos pode ser natural ou 

influenciada em alguma extensão, por atividades antrópicas. Uma vez que os metais 

destas fontes se acumulam normalmente em conjunto, principalmente na fração fina 

do sedimento, a verificação de ocorrência de enriquecimento primeiramente requer 

uma compensação ou normalização para o tamanho dos grãos e efeitos 

mineralógicos de sedimentos textura! e estruturalmente diferentes (Kim eí al., 1998; 

Batista Neto etal., 2000; Aloupi & Angelidis, 2001). 

A normalização para o tamanho dos grãos é geralmente empregada para a 

determinação e quantificação de concentrações anômalas de metais, uma vez que 

esta geralmente aumenta com a diminuição do tamanho dos grãos do sedimento. 

Contudo, a correção granuiométrica, apenas, não é suficiente, uma vez que este não 

é o único fator que controla a concentração de metais no sedimento (Duursma, 

1995), devendo levar em consideração os componentes minerais principais e 

secundários, bem como fatores físico-químicos. Para contornar este problema, 
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emprega-se uma correção geoquímica. Esta técnica consiste em estabelecer uma 

relação matemática entre a concentração do metal e a concentração de um elemento 

conservativo, que representa uma certa fração mineral do sedimento (Loring & 

Rantala, 1992). Elementos de origem natural que são estruturalmente combinados 

com uma ou mais fases minerais associada aos metais (fração fina) podem ser 

considerados conservativos. Vários elementos conservativos têm sido usados com 

propósito de normalização: Al (Hirst, 1962a; Bruland ef al., 1974; Bertine & Goldberg, 

1977; Din, 1992; Sharma etal., 1994; Carral, etal., 1995), Li (Loring, 1990; Siqueira 

& Braga, 2001), Cs (Ackerman, 1980), Sc (Ackerman, 1980; Grousset et al., 1995, 

Silva, 2002), Fe (Piper, 1971; Blomqvist eí al., 1992; Herut ef al., 1993) e carbono 

orgânico (Horowitz, 1991). 

A decisão quanto ao elemento conservativo mais apropriado para cada região 

deve ser feita após cuidadoso exame das condições geológicas prevalecentes. O Al 

tem sido o elemento mais amplamente utilizado para normalização uma vez que ele 

é um constituinte maior dos aluminossilicatos com a qual a maior parte dos 

elementos traços se associa (Windom ef al., 1989). Contudo, também existem 

restrições para o uso do Al (Loring & Rantala, 1992). 

A principal hipótese para aplicação da normalização geoquímica com um 

elemento conservativo é a existência de uma relação linear entre o normalizador e os 

outros metais. Tal relação sugere que nos sedimentos naturais da área, a 

concentração do metal irá variar proporcionalmente à concentração do normalizador. 

Também deve haver uma correlação linear entre a concentração do normalizador e a 

porcentagem de fração fina contida na amostra. Tal relação deve permitir o uso da 

concentração do normalizador como um indicador da variabilidade granuiométrica do 

sedimento (Aloupi & Angelidis, 2001). 

Outros métodos de normalização empregados baseiam-se na utilização da 

concentração elementar de folhelhos de rocha sedimentar (Turekian & Wedepohl, 

1961), valores médios da crosta continental superior (Taylor & McLennan, 1985), 

valores de base obtidos em testemunhos longos (Danieisson eí al., 1999; Li eí al.. 
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2000) e valores de regiões próximas à região de estudo, presumivelmente ainda não 

contaminada (Nascimento & Mozeto, 2001). 

A normalização com follielhos elimina as variações naturais das 

concentrações absolutas possibilitando uma melhor visualização de como a 

concentração de um dado elemento varia com relação a outro e vários folhelhos 

padrões são empregados para este f im (Gromet, 1984; Sholkovitz, 1988; Taylor & 

McLennan, 1985; Mclennan, 1989). 

Neste trabalho foram utilizadas normalizações com alumínio, folhelho e com 

valores de base de testemunho. 

3.5.2 Qualidade do Sedimento 

Como dito anteriormente, a utilização de valores de referência para metais 

pesados é um ponto fundamental em estudos de sedimentos como indicadores de 

poluição. O Brasil não dispõe de legislação que qualifique os sedimentos e não 

existem dados sobre muitos dos elementos analisados na região de estudo, 

tampouco valores basais que sirvam como parâmetros de referência para estudos de 

contaminação. A CETESB (2001), em seu relatório sobre o sistema estuarino de 

Santos e São Vicente, adotou como parâmetros de comparação os critérios 

estabelecidos pela agência ambiental canadense (Environmental Canada, 1999a) e 

FDEP (1994) para avaliação da qualidade dos sedimentos da região em questão. Os 

mesmos critérios serão adotados neste trabalho, com relação aos dados aqui 

obtidos. Cabe salientar que o número de elementos incluídos neste critério é muito 

menor que o que aqui apresentado e nenhum parâmetro de comparação existe para 

elementos radioativos em sedimentos. 

Macdonald eí al. (2000) avaliou os guias de qualidade de sedimento utilizados 

pelo Canadá e EUA e o critério que foi adotado pela CETESB é considerado 

adequado, entre outros analisados em seu estudo, para a predição de toxicidade ou 

não-toxicidade de sedimentos, tendo sido observadas correlações positiva entre a 

geoquímica do sedimento e sua quantidade de contaminantes com os efeitos que 

são observados em estudos de campo de toxicidade (Ingersoll & MacDonald, 1999). 
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A TABELA 3.10 mostra os valores TEL (nível limiar abaixo do qual não ocorre 

efeito adverso à comunidade biológica) e PEL (nível provável de efeito adverso à 

comunidade biológica - freqüentemente associado a efeitos biológicos) adotados de 

acordo com as referências citadas no parágrafo anterior. 

TABELA 3.10: Critérios utilizados para avaliação da qualidade de sedimentos na Baixada 
Santista, utilizados pela CETESB (2001), adotados neste trabalho, g-\ fração fina, menor 
que 230 mesh. 

Elementos Environmental Canada Elementos 

Sedimentos de 

Água doce Água Salobra 

TEL PEL TEL PEL 

As 5,9 17 7,24 41,6 

Cd 0,6 3,5 0,7 4,21 

Pb 35 91,3 30,2 112 

Cu 35,7 197 18,7 108 

Cr 37,3 90 52,3 160 

Hg 0,17 0,486 0,13 0,696 

Ni* 18 35,9 15,9 42,8 

Zn 123 315 124 271 

* FDPE (1994) 

O projeto Qualised, que visa o estabelecimento de valores de referência para 

sedimentos de rio, embora ainda não tenha sido finalizado, apresentou em 2001 

(Nascimento & Mozeto, 2001) resultados preliminares para a região de Barra Bonita 

e ainda uma resolução CONAMA que dispõe sobre licenciamento ambiental das 

atividades de dragagem em águas jurisdicionais brasileiras e de gerenciamento do 

material dragado, são projetos que visam o estabelecimento de valores de referência 

nacionais para qualidade de sedimentos. A variação das concentrações obtida pelo 

61 



projeto Qualised e os valores preliminares propostos pela resolução preliminar do 

COHAMA são mostrados na TABELA 3.11. Os níveis 1 e 2 são definidos para fins de 

tomada de decisão sendo o nível 1 o valor de referência para fins de gestão do 

material dragado e o nível 2, cinco vezes o valor de referência para metais. 

TABELA 3.11: Variação das concentrações obtidas nos resultados preliminares do projeto 
Qualised e níveis de concentração estabelecidos pelo CONAMA, para disposição de 
sedimentos dragados (proposta preliminar). 

Elemento QUALISED 
(Variação em mg/kg) 

CONAMA 
Nível 1 

(mg kg-') 

CONAMA 
Nível 2 

(mg kg-"") 
As 2 , 5 - 1 7 , 4 30 150 

Cd 0 , 0 8 2 - 0 , 6 7 2.5 12,5 

Co 1 2 - 6 1 

Cr 2 7 - 6 4 150 750 

Cu 4 3 - 1 3 2 40 200 

Ni 2 9 - 7 0 50 250 

Hg 0,125 1 5 

Pb 4 2 - 7 8 100 500 

Zn 7 4 - 1 3 2 350 1750 

O material a ser dragado pode ser qualificado em três classes de 

contaminação: classe 1, material com concentração de contaminantes menor ou 

igual a valor de referência, pode ser considerado não contaminado; classe 2, material 

com concentração de contaminantes, onde pelo menos um metal excede o valor de 

referência até cinco vezes, é considerado moderadamente contaminado e; classe 3, 

material com concentração de contaminantes, onde pelo menos um metal excede 

cinco vezes o valor de referência, sendo considerado altamente contaminado. 
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4. RESULTADOS 

4.1 A t ivação Neutrônica 

Foram determinados os elementos: As, Ba, Br, Cs, Co, Cr, Eu, Fe, Hf, K, La, 

Lu, Na, Nd, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb, Zn e Zr. Na TABELA 4.1 são 

mostrados os resultados obtidos para as amostras coletadas na Baia de Santos e na 

TABELA 4.2 encontram-se os resultados obtidos para as amostras do canal de São 

Vicente. Os valores obtidos para as amostras do canal de Santos são mostrados na 

TABELA 4.3 e os das amostras de rios, na TABELA 4.4. As concentrações de todos 

os elementos são dadas em |ig g''', exceto onde indicado porcentagem. 

TABELA 4.1: Concentrações e erros associados, em ) i g g'\ determinados por ativação 
neutrônica para as amostras da Baía de Santos. ND = não determinado. 

As Ba Br Ce Co Cr 

B I ND 310±26 53 ±2 46 ±2 6,7±0,2 35 ±3 
B2 4,1 ±0,2 186±10 23,5±0,5 17,7±0,7 2,53 ±0,07 12,5±0,9 
B3 ND 522 ±22 56 ±1 65 ±4 7,3±0,2 43 ±3 
B4 ND 399±19 81 ±3 57 ±2 9,0±0,3 41 ±3 

B5 4,5±0,2 428±17 22,1 ±0,5 32 ±1 3,7±0,1 18±1 
B6 4,9±0,2 448±18 23,0±0,5 34 ±1 4,1 ±0,1 20±1 
B7 11±1 352±16 15,6±0,6 24 ±1 3,11 ±0,09 14±1 
B8 ND 358 ±17 36 ±1 41 ±2 5,0±0,1 22 ±2 
B9 ND 260 ±50 133 ±6 76 ±3 10,5±0,3 29 ±3 
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Continuação da TABELA 4.1 

Cs Eu Fe(%) Hf K(%) La 
B1 3,0±0,2 0,68±0,04 2,20±0,02 3,07 ±0,08 1,4 ±0,3 21,3±0,1 
82 1,2±0,1 0,33±0,02 0,999±0,007 1,13 ±0,03 0,93 ±0,06 7,34 ±0,03 
B3 3,4±0,1 1,15±0,05 2,62 ±0,02 10,0±0,2 1,77 ±0,08 23,26 ±0,08 
B4 3,7±0,2 0,96±0,05 2,69 ±0,02 3,21 ±0,08 1,8±0,3 25,5±0,1 
B5 1,8±0,1 0,68±0,03 1,63 ±0,01 1,25 ±0,03 1,51 ±0,07 11,39±0,05 
B6 1,8±0,1 0,69±0,03 1,67 ±0,01 1,35 ±0,03 1,71 ±0,08 12,0±0,1 
B7 1,2±0,1 0,45±0,02 1,382 ±0,009 1,53 ±0,04 1,2±0,2 9,50 ±0,06 
B8 2,1+0,1 0,68±0,04 1,74±0,01 2,42 ±0,06 1,3±0,3 17,46 ±0,09 
B9 4,9±0,3 1,12±0,06 3,53 ±0,03 4,0±0,1 ND 32,1 ±0,2 

Continuação da TABELA 4.1 

Lu Na Nd Rb Sb Sc 
B1 0,22±0,01 9646±136 15±4 54 ±3 0,50±0,05 6,14±0,03 
B2 0,080±0,003 5217±49 9,6±1,6 34+2 0,19±0,01 2,17±0,01 
B3 0,346±0,009 7782±94 30±4 83 ±3 0,16±0,02 7,18 ±0,03 
B4 0,249±0,005 21529±251 23±3 72 ±3 0,34 ±0,04 7,60 ±0,04 
B5 0,122±0,003 9124±86 14±2 57 ±2 0,10±0,01 2,98 ±0,01 
B6 0,118±0,004 9716±92 13±2 61 ±2 0,16±0,02 3,16±0,02 
B7 0,104±0,003 8187±96 10±1 49 ±2 0,24 ±0,02 2,18±0,01 
B8 0,170±0,004 12527±147 18±2 57 ±2 0,28 ±0,03 4,10±0,02 
B9 0,32±0,03 33037±701 36±8 83 ±6 0,26 ±0,04 10,87±0,06 

Continuação da TABELA 4.1 

Se Sm Ta Tb Th U Yb Zr 

B I 
B2 
B3 
B4 
B5 
B6 
B7 
B8 
B9 

ND 
ND 
0,8±0,4 
0,5±0,3 
0,4±0,3 
0,3±0,2 
0,2±0,1 
0,2±0,1 

1±1 

3,66±0,08 
1,27+0,03 
3,79±0,08 
4,28±0,09 
2,12+0,04 
2,31±0,05 
1,75±0,04 
2,85±0,06 

5,5±0,1 

0,7±0,1 
0,33±0,06 

0,7±0,1 
0,8±0,1 

0,24±0,04 
0,26±0,04 
0,30±0,05 
0,48±0,08 

1,4±0,3 

0,2±0,1 
0,3±0,1 
0,7±0,4 
0,2±0,1 
0,3±0,2 
0,3±0,1 
0,2±0,1 
0,3±0,1 
0,5±0,2 

6,3±0,3 
2,4±0,1 
8,8±0,4 
7,1 ±0,3 
3,6±0,2 
3,9±0,2 
2,7±0,1 
5,2±0,2 

10,0±0,5 

2,3±0,4 
0,8±0,1 
1,4 ±0,2 
1,7±0,4 
0,6±0,1 
0,8±0,1 
1,0±0,3 
1,2±0,3 
2,9±0,7 

1,4 ±0,1 
0,43±0,02 
1,62 ±0,09 
1,58 ±0,09 
0,56 ±0,04 
0,69±0,04 
0,66 ±0,04 
1,03 ±0,06 

1,8±0,1 

115±16 
61 ±8 

269±18 
133±15 
53 ±6 
68 ±8 
71 ±8 

106±13 
126±40 
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TABELA 4.2: Concentrações e erros associados, em g'\ determinados por ativação 
neutrônica para as amostras do canal de São Vicente. ND = não determinado. 

As Ba Br Ce Co Cr 

SV1 8,3±0,4 
SV2 1,7 ±0,4 
SV3 ND 
SV4 3,2±0,1 

399±31 15,1 ±0,5 24,3±1,0 3,7±0,1 14±1 
286±27 20,4±0,7 19,9±0,8 2,4±0,1 15±1 
176±24 12,2±0,8 17,5±0,8 2,3±0,1 17±1 
100±6 11,7±0,3 10,0±0,4 1,21 ±0,04 8,8±0,7 

Continuação da TABELA 4.2 

Cs Eu Fe(%) Hf K(%) La 

SV1 1,30±0,08 0,61±0,03 1,439 ±0,009 2,31 ±0,05 2,2±0,6 9,41 ±0,05 
SV2 1,22±0,07 0,41±0,02 0,884 ±0,007 3,36 ±0,08 0,6±0,2 7,84 ±0,04 
SV3 1,3±0,1 0,32±0,02 0,692 ±0,006 4,2±0,1 ND 7,2±0,1 
SV4 0,49±0,04 0,16±0,01 0,495 ±0,004 2,79 ±0,05 0,39 ±0,03 4,45 ±0,02 

Continuação da TABELA 4.2 

Lu Na Nd Rb Sb Sc 

SV1 0,13±0,01 
SV2 0,10±0,01 
SV3 0,13±0,01 
SV4 0,056±0,002 

8079±88 
3454±40 
3486±110 
2516±24 

6±1 
7±1 

11±4 
5,3±0,9 

51 ±2 
37 ±2 
28 ±2 

12,5±0,7 

0,23 ±0,02 
0,25±0,02 

ND 
0,12±0,01 

2,28±0,01 
1,86 ±0,01 
2,07±0,01 
0,88 ±0,01 

Continuação da TABELA 4.2 

Se Sm Ta Tb Th U Yb Zr 

SV1 ND 1,76±0,040,35±0,06 0,2±0,1 2,8±0,1 0,61 ±0,09 0,63±0,03 111 ±12 
SV2 ND 1,39±0,030,27±0,05 0,2±0,1 2,7±0,1 1,82±0,19 0,64±0,03 111 ±12 
SV3 0,5±0,31,22±0,04 0,5±0,1 0,2±0,1 2,5±0,1 1,0±0,5 0,52±0,05 117±21 
SV4 ND 0,70±0,010,20±0,04 0,1±0,1 1,6±0,1 0,62±0,06 0,31 ±0,02 97±10 
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TABELA 4.3: Concentrações e erros associados, em î g g'\ determinados por ativação 
neutrônica para as amostras do canal de Santos. ND = não determinado. 

As 

CS1 
CS2 
CS3 
CS4 
CS5 
CS6 

Ba Br Ce Co Cr 

ND 
ND 
4,0±0,3 
ND 
7,9±0,6 
1,6±0,4 

399±37 
329±29 
419±21 
388±20 
404 ±46 
343±37 

118±6 
63 ±3 
66±1 

152 ±3 
43 ±2 
23±1 

179 ±7 
68 ±3 
67 ±3 

107 ±4 
72 ±3 
31 ±1 

10,4±0,3 
7,3±0,2 
6,5±0,2 

13,2±0,3 
9,1 ±0,3 
3,2±0,1 

80 ±6 
45 ±3 
55 ±4 
83 ±8 
51 ±4 
15±1 

Continuação da TABELA 4.3 

Cs Eu Fe(%) Hf K(%) La 

CS1 5,0±0,3 2,1±0,1 10,57±0,07 2,4±0,1 1,6 ±0,5 80,2 ±0,4 
CS2 3,7±0,2 0,85±0,05 3,09 ±0,02 4,5±0,1 0,7±0,3 30,8±0,2 
CS3 3,9±0,2 1,05±0,05 2,98 ±0,02 8,7±0,2 1,6 ±0,1 29,5±0,1 
CS4 6,1 ±0,3 1,30±0,07 4,73±0,03 4,5±0,1 1,6±0,2 42,2±0,2 
CS5 4,6±0,3 0,93±0,05 3,15±0,02 7,7±0,2 0,8±0,2 30,7±0,2 
CS6 1,7±0,1 0,57±0,03 0,95 ±0,01 3,5±0,1 0,6±0,1 16,7±0,1 

Continuação da TABELA 4.3 

Na Nd Rb Sb Sc 

0,41±0,02 
0,28±0,01 
0,27±0,01 
0,32±0,01 
0,33±0,02 
0,19±0,01 

24799±340 59±12 
13669±189 20±5 
13147±126 34±4 
18416±177 40±5 
13560±286 38±7 

7909±167 18±3 

63 ±3 
58 ±3 
66 ±3 
91 ±2 
91 ±6 
48 ±3 

2,1 ±0,1 
0,74±0,06 
0,48 ±0,03 
0,77 ±0,05 
0,28±0,03 
0,23±0,02 

10,9±0,1 
8,43±0,05 
7,66±0,04 

13,69±0,07 
8,68 ±0,05 
2,73±0,02 

Continuação da TABELA 4.3 

Se Sm Ta Tb Th U Yb Zr 
CS1 
CS2 
CS3 
CS4 
CS5 
CS6 

ND 
ND 
ND 
ND 
0,6±0,5 
0,6±0,2 

12,9±0,3 
5,0±0,1 
5,9±0,1 
7,1±0,1 
5,5±0,1 
2,9±0,1 

2,0±0,3 
0,9±0,2 
0,9±0,1 
1,1±0,1 
1,2±0,3 
0,6±0,2 

0,6±0,3 
0,4±0,2 
0,4±0,2 
0,4±0,2 
0,2±0,2 
0,3±0,1 

15,5±0,7 
9,6±0,5 

10,7±0,5 
14,4±0,7 

9,1 ±0,5 
3,7±0,2 

6,2±0,8 
3,7±0,6 
4,0±0,3 
5,2 ±0,4 
3,4±0,7 
1,9±0,5 

2,4±0,2 
1,5 ±0,1 
1,5±0,1 
2,5±0,1 
1,7±0,1 
1,0±0,1 

220 ±30 
187±24 
285±26 
185±16 
179±36 
125±23 

66 



TABELA 4.4: Concentrações e erros associados, em \j.g g'\ determinados por ativação 
neutrônica para as amostras dos rios do estuário de Santos. ND = não determinado. 

As Ba Br Ce Co Cr Cs 

R4 ND 405±22 115±3 125 ±5 9,9±0,3 68 ±5 8,5±0,4 
R5 3,1 ±0,2 296±19 33,9±0,7 62 ±3 4,3±0,1 27±2 2,9±0,2 

R6 ND 252±17 97 ±2 66 ±3 6,2±0,2 36 ±3 3,8±0,2 
R7 ND 282±18 61 ±1 53 ±2 4,8±0,1 26 ±2 3,0±0,2 
R8 ND 377 ±79 110±7 79 ±6 6,5±0,4 48 ±7 3,2±0,3 
R1 7,0±0,3 331±15 2,1 ±0,1 114±5 6,6±0,2 39 ±3 3,2±0,2 

R2 8,2±0,3 342 ±16 2,7±0,1 136 ±5 11,9±0,4 78 ±6 2,9±0,2 
R3 10,9±0,4 488±25 12,1 ±0,3 91 ±4 12±1 32 ±3 5,4±0,3 

RC1 19,1 ±0,6 737±27 11,2±0,2 100 ±4 18,5±0,5 76 ±5 8,1 ±0,4 
RC2 13,4±0,5 537±23 6,6±0,2 111 ±4 20,0±0,6 60 ±4 5,2±0,3 
RC3 10,0±0,6 579 ±22 5,6±0,2 127 ±5 16,9±0,5 68 ±5 5,1 ±0,2 
RC4 12,9±0,6 611±27 8,4±0,3 126 ±5 11,2±0,3 63 ±5 5,4±0,3 
RC5 8,6±0,6 517 ±32 0,9±0,1 117±5 15,5±0,4 75 ±6 4,1 ±0,2 
RMO 25,2±2,6 336 ±29 6,4±0,3 273±11 11,6 ±0,3 49 ±4 3,5±0,2 
RM1 9,8±1,6 467±38 5,8±0,6 114 ±4 12,4±0,4 66 ±5 7,1±0,4 
RM2 8,5±1,2 515 ±42 4,5±0,6 129 ±5 15,1 ±0,4 59 ±4 10,2±0,5 

RM3 5,0±0,4 517±23 2,5±0,2 95 ±4 8,3±0,2 51 ±4 7,7±0,4 
RM4 4,6±0,3 494 ±31 3,5±0,2 120 ±5 13,3±0,4 54 ±4 8,5±0,4 
RM5 9,2±0,4 565±36 5,5±0,2 105 ±4 14,2±0,4 55 ±4 11,0±0,6 
RM6 4,9±0,3 697±45 3,7±0,2 275±11 9,7±0,3 52 ±4 7,2±0,4 
RM7 5,2±0,4 647±43 6,5±0,2 228 ±9 10,4±0,3 53 ±4 9,2±0,5 

RM8 2,5±0,5 690 ±30 1,3±0,2 154 ±6 13,6±0,4 95 ±7 10,5±0,5 
RM9 4,6±0,5 510±35 15,2±0,4 140 ±5 11,6±0,3 50 ±4 10,8±0,5 
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Continuação da TABELA 4.4 

Eu Fe(%) Hf K(%) La Lu 
R4 1,46±0,07 4,32 ±0,03 3,9±0,1 1,7±0,2 53,0±0,2 0,38±0,01 
R5 0,90±0,05 2,03 ±0,01 11,8±0,3 0,90 ±0,07 25,9±0,1 0,245±0,005 
R6 0,88±0,04 2,62 ±0,02 3,2±0,1 0,69 ±0,07 22,0±0,1 0,171±0,005 
R7 0,71±0,04 1,97 ±0,01 6,2±0,2 0,44 ±0,05 16,1 ±0,1 0,158±0,004 
R8 1,2±0,1 3,06 ±0,04 3,7±0,2 1,7±0,3 34,4 ±0,4 0,33±0,04 
R1 0,99±0,03 3,12±0,02 9,4±0,3 1,4±0,1 54,1 ±0,2 0,46±0,01 
R2 1,26±0,04 4,21 ±0,03 9,1 ±0,2 1,4±0,1 65,2±0,2 0,58±0,01 
R3 1,26±0,06 4,36 ±0,03 12,5±0,3 1,8±0,1 45,8 ±0,2 0,48±0,01 

RC1 1,39±0,07 4,27 ±0,03 10,3±0,2 2,2±0,1 48,8±0,1 0,78±0,01 
RC2 1,41±0,07 4,80 ±0,03 11,6±0,2 1,9±0,1 50,9±0,1 0,63±0,01 
RC3 1,48±0,08 4,66 ±0,03 17,3±0,4 2,1 ±0,2 62,3±0,2 1,08±0,02 
RC4 1,7±0,1 4,23±0,03 18,0±0,4 1,8±0,2 63,0±0,3 0,83±0,01 
RC5 1,45±0,08 4,53 ±0,03 14,2±0,3 3,2±0,4 56,6±0,2 0,63±0,01 
RÍVIO 1,75±0,09 3,84 ±0,03 32,2 ±0,6 ND 131,8±0,4 1,24±0,04 
RM1 1,31±0,07 4,46 ±0,03 19,6±0,4 5 ±2 54,7±0,2 0,56±0,02 
RIV12 1,42±0,07 4,36 ±0,03 22,3±0,5 3,5±0,9 59,8±0,2 0,48±0,02 
RM3 1,23±0,07 3,38 ±0,02 9,2±0,2 3,8±0,3 39,5±0,1 0,35±0,01 
RIV14 1,30±0,07 3,43 ±0,02 11,6±0,2 3,2±0,2 53,0±0,1 0,37±0,01 
RIVlõ 1,46±0,08 4,02 ±0,02 10,9±0,2 4,1 ±0,3 45,7±0,2 0,43±0,01 
RIV16 2,9±0,2 12,9±0,1 8,9±0,2 2,4±0,1 116,8±0,3 0,43±0,01 
RIVI? 2,5±0,1 3,97 ±0,03 10,7±0,2 2,8±0,1 98,3±0,2 0,42±0,01 
RM8 2,1±0,1 4,44 ±0,03 9,0±0,2 2,9±0,4 68,7±0,2 0,43±0,01 
RIVI9 1,59±0,08 3,85 ±0,03 9,0±0,2 4,2±0,8 59,7±0,2 0,35±0,01 
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Continuação da TABELA 4.4 

Se Sm Na Nd Rb Sb Sc 
R4 ND 10,8±0,2 12554±121 58±7 108 ±4 0,40 ±0,04 12,84 ±0,07 
R5 0,4±0,1 4,3±0,1 4017±38 27±3 54 ±2 0,24±0,02 5,99 ±0,03 
R6 0,5±0,1 3,4+0,1 11079±102 25±3 55 ±2 0,22 ±0,02 7,61 ±0,04 
R7 0,3±0,1 2,5±0,1 6567±61 21±3 51 ±2 0,24±0,02 5,90 ±0,03 
R8 ND 6,0±0,3 207241401 36±12 79 ±8 0,7±0,2 8,5±0,1 
R1 0,4±0,3 7,8±0,2 2057±20 60±7 70 ±3 0,56 ±0,03 7,57±0,04 
R2 0,8±0,6 12,0±0,2 1674±17 73±9 74 ±3 0,32 ±0,02 12,5±0,1 
R3 ND 8,9±0,2 4330±42 43±7 180 ±8 0,82 ±0,04 11,64 ±0,06 

RC1 1,2±0,2 8,4±0,2 3865±37 45±5 131 ±3 0,84 ±0,04 16,08 ±0,08 
RC2 0,6±0,2 8,9±0,2 3999±39 ND 117±4 0,88 ±0,04 13,49 ±0,07 
RC3 0,3±0,1 10,9±0,2 3585±37 52±6 110±3 1,19 ±0,06 13,69 ±0,07 
RC4 0,8±0,5 11,7±0,2 3895±40 59±9 116±3 1,13±0,08 12,61 ±0,06 
RC5 0,4±0,2 15,2±0,3 3020±35 63±9 95 ±3 0,51 ±0,03 14,45 ±0,07 
RIVIO ND 23,9±0,5 1712±123 130±15 75 ±4 0,32 ±0,04 10,84 ±0,05 
RM1 1,2±0,5 9,7±0,2 3531±102 44±7 167 ±8 0,30 ±0,03 12,27±0,06 
RM2 0,6±0,3 10,9+0,2 4994±99 46±9 215±10 0,34 ±0,03 12,07 ±0,06 
RM3 1,4±0,4 7,6±0,2 5471±54 48±6 238 ±6 0,41 ±0,04 9,63±0,05 
RM4 1,1±0,3 11,8±0,3 5401±51 64±9 206 ±6 0,25±0,02 9,81 ±0,05 
RM5 1,4±0,3 12,9±0,3 5627±53 57±8 248 ±7 0,60 ±0,03 11,92 ±0,06 
RM6 1,3±0,6 17,1±0,3 4430±43 103±12 177 ±8 0,34 ±0,03 8,81 ±0,04 
RM7 1,3±0,6 15,1±0,3 5059±49 87±10 208 ±9 0,35 ±0,03 10,74 ±0,06 
RM8 0,9±0,6 12,5±0,3 6480±71 78±9 247 ±6 0,54 ±0,06 12,27±0,06 
RM9 1,5±0,6 10,3±0,2 7312±89 52±6 259 ±11 0,44 ±0,03 10,61 ±0,05 
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Continuação da TABELA 4.4 

Ta Tb Th U Yb Zn Zr 

R4 1,5±0,2 0,5±0,3 19,0±0,9 13,6±1,1 2,2±0,1 ND 260 ±26 

R5 0,8±0,1 0,4±0,1 10,1 ±0,5 5,7±0,8 1,8±0,1 ND 297±22 

R6 0,7±0,1 0,4±0,1 10,3±0,5 4,6±0,6 1,2 ±0,1 ND 154±15 
R7 0,6±0,1 0,28±0,08 8,4±0,4 3,3±0,5 1,0±0,1 ND 197±16 

R8 1,1 ±0,4 ND 11±1 3,7±1,1 1,6±0,3 ND 161 ±50 
R1 0,9±0,2 0,9±0,3 19±1 2,7±0,2 2,7±0,1 ND 289±19 

R2 1,0±0,2 0,8±0,3 24 ±1 4,3±0,3 3,6±0,2 ND 307±21 

R3 1,1±0,2 0,5±0,2 14,6±0,7 3,4±0,3 3,0±0,1 ND 385 ±36 

RC1 1,4±0,1 0,5±0,2 16,3±0,7 4,4±0,3 3,4±0,2 258±5 297±15 

RC2 1,1±0,2 0,3±0,1 17,4±0,8 3,5±0,2 3,4±0,2 ND 374 ±28 

RC3 1,2±0,1 1,2±0,5 19,6±0,9 4,3±0,3 4,3±0,2 256±5 424 ±19 

RC4 1,5±0,2 1,4±0,4 24±1 6,0±0,6 5,0±0,2 143±3 562 ±53 

RC5 1,3±0,1 0,9±0,3 19,0±0,9 4,3±0,3 3,7±0,2 196±5 392 ±25 

RÍVIO 1,4±0,2 0,018±0,004 48 ±2 9,5±0,9 7,5±0,4 107±3 738 ±77 
R M I 1,5±0,2 0,005±0,002 20±1 4,3±0,4 3,4±0,2 150±4 409 ±46 

RIVI2 1,5±0,2 0,006±0,002 24 ±1 5,5±0,5 2,9±0,2 152±4 451 ±49 
RM3 1,5±0,2 0,63±0,21 23±1 4,5±0,5 2,3±0,1 103±2 286±23 

RM4 1,6±0,1 0,78±0,23 25±1 5,1 ±0,4 2,2±0,1 121±3 385±23 

RM5 1,8±0,2 0,73±0,23 24±1 6,0±0,4 2,8±0,1 162±4 306 ±23 

RIVI6 1,8±0,2 0,97±0,32 22±1 5,5±0,5 2,7±0,1 124±3 380 ±31 

RM7 1,9±0,2 1,01±0,33 23±1 6,0±0,5 2,7±0,1 140±3 369 ±31 

RM8 1,7±0,2 0,86±0,29 23±1 7,5±0,8 2,7±0,1 178±4 291±23 

RM9 1,8±0,2 0,93±0,30 23±1 7,8±0,6 2,2±0,1 128±3 307±28 

As concentrações médias obtidas para os elementos analisados são 

mostradas nas FIGURAS 4.1a e 4.1b e pode-se observar que obedecem a seguinte 

ordem: R > CS > B > SV. Este padrão de distribuição esta em concordância com 

aqueles observados em literatura. Uma vez que a solubilidade dos metais no 

ambiente aquático é dependente das condições de pH e Eh (Forstner & Wittmann, 

1981), verifica-se que as concentrações destes elementos nas regiões estudadas 

diminuem, no sedimento, com o aumento da salinidade, ou seja, à medida que as 

condições se alteram de água doce para o ambiente marinho. Nas condições físico-

químicas dos ambientes estuarinos a incorporação de substâncias dissolvidas aos 

sedimentos é favorecida enquanto que no ambiente marinho, além das condições 

70 

cowssÃD imomi d£ emersa nu'Cíl\r/sp-ipeií. 



acima citadas, deve-se considerar ainda o efeito de diluição por carbonatos (Balkls & 

Çaèatay, 2001). 

A amostras provenientes do canal de São Vicente além de apresentarem as 

menores concentrações também possuem as menores variações, exceto para o Ba, 

cuja concentração diminui significativamente em direção à Baia de Santos. Entre as 

amostras do canal de Santos, os elementos Fe, Cs, Co, Cr, Sc, La, Ce, Sm, Th, U 

apresentam as maiores concentrações nos pontos CS1 e CS4 (Tab. 4.3) onde se 

localizam respectivamente o canal da Cosipa e o Porto de Santos. Exceto pelo ponto 

CS4, Th e U apresentam tendência de diminuição de concentração em direção à 

Baia de Santos, ou seja, diminuem do ponto CS1 para o ponto CS6. 

As Co Cs Eu Fe(%) Hf K(%) Lu Sb Sc Se Sm Ta Tb Th U Yb 

FIGURA 4.1a; Concentrações médias obtidas para os elementos analisados por ativação 
neutrônica para as amostras do estuário de Santos, em jag g'\ exceto Fe e K, em %. (R) 
amostras de rios, (B) Baía de Santos, (CS) canal de Santos e (SV) canal de São Vicente. 
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FIGURA 4.1b: Concentrações médias obtidas para os elementos analisados por ativação 
neutrônica para as amostras do estuário de Santos, São Vicente e Baía de Santos, em g" 
\ (R) amostras de rios, (B) Baía de Santos, (CS) canal de Santos e (SV) canal de São 
Vicente. 

Entre as amostras da Baía de Santos as maiores concentrações aparecem 

nos pontos B3, B4 e B9, para os elementos Co, Cs, Sc, Fe, Sm e Th. Como pode ser 

observado na TABELA 4 .1 , o ponto B3 apresenta ainda concentrações relativamente 

mais elevadas para Ba, Hf e Zr. As concentrações obtidas para as amostras do rio 

IVIogi são, em geral, maiores, para os elementos analisados, que os demais pontos. 

Comparando-se com as demais amostras de rios, os elementos Hf e Sc são mais 

elevados nas amostras do rio Cubatão. De maneira geral, os pontos de amostragem 

de maior concentração são: R4, RMO e RM6 (Tab 4.4). 

O testemunho coletado no ponto RM6 foi analisado por ativação neutrônica, 

para os mesmos elementos que as amostras de superfície e os resultados são 

apresentados na TABELA 4.5. 
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TABELA 4.5: Concentrações em ^xg g'\ em função da profundidade (p em cm), determinadas 
por ativação neutrônica para o testemunino coletado no ponto RM6. ND = não determinado. 

p As Ba Br Ce Co Cr Cs 

1-2 4 ±2 1048±139 20 ±2 341±20 13,7±0,6 73 ±8 8,5±0,7 
4-6 ND 1485±190 34 ±3 736±43 9,9±0,4 66 ±7 7,1±0,6 
6-8 9 ±3 1637±210 44 ±3 932 ±55 9,3±0,4 73 ±8 8,9±0,7 

8-10 ND 1116±147 ND 420±25 10,1 ±0,4 54 ±6 7,9±0,6 
10-12 ND 472±67 3,4±0,6 208±12 9,0±0,4 45 ±5 7,9±0,8 
12-14 5+1 639 ±56 5±1 213±12 9,8±0,4 50 ±5 7,3±0,5 
14-16 6 ±2 651 ±88 4,7±0,8 306 ±18 8,6±0,4 51 ±6 7,3±0,7 
16-18 3,5±0,7 840±115 10,5±0,9 414±25 8,2±0,4 55 ±6 7,4±0,7 
18-20 8 ±2 1153 ±99 ND 772 ±44 8,6±0,4 58 ±6 6,3±0,5 
20-22 ND 1387±178 21 ±2 816 ±49 10,3±0,5 76 ±8 7,1±0,7 
22-24 8 ±2 843±115 13±1 439±26 10,6±0,5 66 ±7 7,6±0,7 
24-26 1,3±0,5 689 ±62 7±1 279±16 15,3±0,6 68 ±7 7,2±0,5 
26-28 4,2±0,7 186+20 2,2±0,3 56 ±3 4,5±0,2 26 ±3 2,9±0,2 
28-30 8±1 374±63 ND 82 ±5 8,3±0,4 47 ±5 6,2±0,6 
30-32 3,3±0,7 368 ±35 2,3±0,4 90 ±5 7,9±0,3 42 ±4 6,0±0,4 
32-34 3,6±0,9 440 ±42 3,4±0,4 88 ±5 9,2±0,4 48 ±5 8,6±0,6 

Continuação da TABELA 4.5 

p Eu Fe(%) Hf K(%) La Lu 

1-2 4,6±0,3 4,52±0,05 7,8±0,3 ND 165±1 0,63±0,04 
4-6 9,3±0,7 3,99 ±0,04 7,9±0,3 ND 357 ±3 0,47±0,03 
6-8 11,7±0,9 4,30 ±0,04 8,0±0,3 ND 454 ±3 0,53±0,04 

8-10 5,2±0,4 3,63 ±0,04 10,5±0,4 ND 201 ±1 0,39±0,03 
10-12 2,5±0,2 3,26±0,04 14,1 ±0,5 1,9±0,7 102,8±0,7 0,43±0,05 
12-14 2,6±0,2 3,71 ±0,04 13,6±0,5 3±1 106,4±0,6 0,46±0,02 
14-16 3,8±0,3 3,70±0,04 11,9±0,5 3,0±0,9 153±1 0,67±0,07 
16-18 4,9±0,4 3,70±0,04 15,0±0,6 2,9±0,9 201 ±1 0,56±0,06 
18-20 9,9±0,7 3,87±0,04 10,6±0,4 5 ±2 375 ±2 0,53±0,02 
20-22 11,5±0,9 4,84 ±0,05 6,7±0,4 3±1 374 ±4 0,68±0,07 
22-24 6,1±0,5 4,56 ±0,05 11,0±0,4 ND 206 ±1 0,54±0,06 
24-26 2,0±0,2 3,58 ±0,03 13,8±0,5 2,5±0,9 142,3±0,8 0,72±0,02 
26-28 0,59±0,04 1,56 ±0,02 16,2±0,7 2,4±0,7 47,1 ±0,3 0,33±0,01 
28-30 1,0±0,1 3,50 ±0,04 16,9±0,6 2,7±0,7 35,6±0,3 0,40±0,05 
30-32 0,9±0,1 3,22 ±0,03 6,9±0,3 3,0±0,9 41,6±0,3 0,44±0,02 
32-34 1,1±0,1 3,62±0,03 13,9±0,6 3±1 39,2±0,2 0,43±0,02 



Continuação da TABELA 4.5 

p Na Nd Rb Sb Sc Se 
1-2 3630±291 275±62 178±13 0,5±0,1 12,44 ±0,09 0,3±0,2 

4-6 4570±456 500±108 163±12 0,5±0,2 11,99 ±0,09 0,6±0,3 
6-8 3709±423 667±145 163±12 0,8±0,1 13,5±0,1 0,7±0,4 

8-10 6237±472 345±77 180±13 0,42±0,10 10,95 ±0,08 0,4±0,2 
10-12 4199±90 115±29 162±16 0,32 ±0,07 9,61 ±0,08 1,3±0,9 
12-14 3723±81 160±42 167±12 0,33 ±0,06 10,84 ±0,08 1,3±0,7 
14-16 3319±81 176±43 155±14 0,45 ±0,08 11,05 ±0,09 ND 
16-18 3251±99 260±59 161±15 0,40 ±0,08 10,64 ±0,09 1,2±0,8 
18-20 3427±98 567±143 136±10 0,43 ±0,08 11,24 ±0,08 0,5+0,3 
20-22 2936±102 466±106 148±14 0,97 ±0,15 14,3±0,1 ND 
22-24 3454±103 301±68 178±16 0,58 ±0,09 12,6±0,1 1,3±0,8 
24-26 3631±75 217±54 161±11 0,55 ±0,07 11,78 ±0,08 1,4±0,8 
26-28 2857±56 64±19 74 ±5 0,23±0,04 4,84 ±0,04 ND 
28-30 3129±74 43±12 179±17 0,27 ±0,06 10,12±0,08 ND 
30-32 3020±60 51±15 159±11 0,21 ±0,04 9,14±0,07 0,6±0,3 
32-34 2940±60 49±14 210±15 0,28±0,05 10,16±0,07 1,0±0,6 

Continuação da TABELA 4.5 

p Sm Ta Tb Th U Yb Zn Zr 

1-2 24,3±0,7 3±1 1,1±0,5 24 ±2 7,2±1,3 3,6±0,3 171±7 400 ±70 
4-6 45±1 5±2 1,9±0,8 30 ±2 6,4±1,2 3,5±0,3 257±8 688±119 

6-8 56±2 6±2 3±1 32 ±2 5,7±1,3 4,0±0,4 188±8 787±140 
8-10 26,4±0,8 3±1 1,1±0,5 21 ±1 5,4±1,1 2,8±0,3 195±8 443±80 
10-12 14,4±0,4 1,9±0,6 0,7±0,4 21 ±1 4,1 ±0,8 2,4±0,3 134±6 434 ±109 
12-14 15,2±0,4 2,5±0,9 1,3±0,8 19±1 6±1 2,9±0,2 ND 540±106 

14-16 20,5±0,6 2,2±0,6 0,5±0,4 23 ±2 4,4±0,9 3,5±0,4 127±4 454±101 
16-18 25,9±0,7 2,5±0,7 1,1±0,5 26 ±2 4,9±1,1 3,6±0,4 119±6 523±118 
18-20 47±1 4+2 4±2 30 ±2 6,0±1,0 3,9±0,3 120±6 819±131 
20-22 50±1 4±1 2,0±0,9 36 ±2 7,1 ±1,4 5,4±0,5 19±1 689±148 
22-24 29,6±0,8 2,6±0,8 1,4±0,6 25 ±2 6,1±1,1 3,5±0,4 262±11 483±103 

24-26 21,4±0,6 3±1 2±1 23 ±2 5±1 4,4±0,3 162±7 578±113 
26-28 8,9±0,3 0,9±0,3 1,3±0,8 10,1 ±0,7 4,5±0,9 1,9±0,1 171 ±6 405±83 
28-30 6.7±0,2 1,7±0,5 0,5±0,3 16±1 4,1 ±0,8 1,9±0,2 48±2 301±78 
30-32 8,0±0,2 1,7±0,6 1,3±0,7 17±1 5±1 2,7±0,2 90±5 512±106 
32-34 7,4±0,2 2,1±0,7 1,1±0,7 17±1 4,3±0,9 2,5±0,2 89±3 448 ±94 
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Os resultados obtidos em função da profundidade mostram que a maioria dos 

elementos atinge um patamar de concentração em torno de 26 a 28cm (Tab. 4.5). Os 

valores abaixo desta profundidade permanecem praticamente constantes, indicando 

que são valores naturais para a região e serão, posteriormente, utilizados como 

normalizadores. 

A TABELA 4.6 mostra os valores obtidos para as concentrações dos 

elementos analisados na fração do sedimento inferior a 200 mesh para as amostras 

dos rios Cubatão e Mogi. Os resultados correspondem ao valor corrigido para a 

porcentagem de fração de finos presente no sedimento. 

TABELA 4.6: Concentrações em ¡ig g'\ na fração inferior a 200 mesh, determinadas por 
ativação neutrônica para as amostras dos rios Cubatão e Mogi. ND = Não determinado. 

As Ba Br Ce Co Cr 
RC1FF 13,7±0,6 309±25 7,2 ±0,2 85±10 12,1 ±0,9 44 ±10 
RC2FF 8,6±0,4 204±16 4,1 ±0,1 70 ±8 8,8 ±0,6 30 ±6 
RC3FF 8,9±0,5 222 ±18 2,8±0,1 113±13 8,1 ±0,6 33 ±7 
RC4FF 2,0±0,1 77 ±6 1,46 ±0,05 51 ±6 2,2 ±0,2 11 ±2 
RC5FF 2,2±0,2 94 ±8 0,93 ±0,07 52 ±6 4,3±0,3 21 ±4 
RMOFF 2,5±0,1 25±1 0,39 ±0,01 20±1 2,6±0,1 4,4±0,4 
RM1FF 1,8±0,1 157 ±7 0,66 ±0,03 32 ±2 4,1 ±0,2 21 ±2 
RM2FF 2,2±0,1 177 ±8 0,95 ±0,04 45 ±3 4,8±0,2 20 ±2 
RM4FF 3,6±0,6 284 ±16 4 ±2 82 ±3 11,6±0,3 40 ±3 
RM5FF 6±1 346±19 7 ±2 77 ±3 10,2±0,3 39 ±3 
RM6FF 2,0±0,9 386 ±20 0,8±0,2 137 ±5 6,3±0,2 32 ±2 
RM7FF 3,1 ±0,4 542 ±27 7,1 ±0,3 163 ±6 9,7±0,3 34 ±2 
RM8FF 1,0±0,2 378±19 5,0±0,3 100 ±4 9,5±0,3 56 ±4 
RM9FF 4,5±0,4 399±21 10,3±0,3 120±5 9,9±0,3 44 ±3 
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Continuação da TABELJ\ 4.6. 

Cs Eu Fe(%) Hf K(%) La 
RC1FF 6,6±0,9 1,0±0,1 2,96 ±0,02 9,3±0,5 1,7±0,2 39,8±0,2 
RC2FF 3,5±0,5 0,7±0,1 2,59 ±0,01 8,4 ±0,5 1,4 ±0,2 32,8±0,1 
RC3FF 3,5±0,5 0,9±0,1 2,53 ±0,01 15,8±0,9 2,0 ±0,4 53,0±0,2 
RC4FF 1,1±0,1 0,32±0,05 0,709 ±0,004 6,9±0,4 0,3±0,1 23,6±0,1 
RC5FF 1,2±0,2 0,44±0,06 1,24±0,01 6,0±0,3 0,7±0,2 22,8±0,1 
RMOFF 0,42±0,03 0,21±0,01 0,339 ±0,003 2,3±0,1 0,18 ±0,02 10,57 ±0,03 
RM1FF 2,2±0,1 0,33±0,02 1,13±0,01 4,5±0,1 0,67 ±0,03 13,20 ±0,04 
RM2FF 3,8±0,2 0,46±0,03 1,29 ±0,01 5,8 ±0,2 1,1 ±0,1 19,7±0,1 
RM4FF 4,5±0,2 0,84±0,04 2,59 ±0,02 11,9 ±0,3 1,4 ±0,8 34,8 ±0,2 
RM5FF 7,2±0,3 0,80±0,04 2,89 ±0,02 8,2 ±0,2 4 ±2 35,0±0,2 
RM6FF 4,3±0,2 1,67±0,08 2,20 ±0,02 8,2±0,2 1,2 ±0,9 61,3±0,3 
RM7FF 7,2±0,3 2,7±0,1 3,18 ±0,02 10,4±0,2 2,2 ±0,4 87,3±0,3 
RM8FF 6,8±0,3 1,31±0,07 2,83 ±0,02 5,3±0,1 1,6±0,3 47,8 ±0,2 
RM9FF 8,9±0,4 1,35±0,07 3,12 ±0,02 7,9±0,2 2,9±0,3 53,0±1,6 

Continuação da TABELA 4.6 

Lu Na Nd Rb Sb Sc 

RC1FF 0,37±0,01 2601±42 35±6 103±10 0,84 ±0,06 11,1±0,1 
RC2FF 0,28±0,01 1790±28 30±5 59±6 0,74 ±0,05 7,2 ±0,1 
RC3FF 0,43±0,01 1717±35 71±12 59±6 0,89±0,06 7,8±0,1 
RC4FF 0,163±0,004 806±15 19±5 21 ±2 0,19±0,01 2,38 ±0,03 
RC5FF 0,22±0,01 798±16 24±4 29±3 0,22 ±0,02 4,31 ±0,06 
RMOFF 0,043±0,001 159±3 13±3 6,3±0,3 0,07 ±0,01 1,10±0,01 
RM1FF 0,130±0,002 813±11 17±4 51±3 0,43 ±0,03 3,60 ±0,02 
RM2FF 0,191 ±0,003 1885±26 29±7 80±4 0,23 ±0,02 0,396 ±0,003 
RM4FF 0,30±0,01 2092±62 64±12 97±4 ND 7,12±0,03 
RM5FF 0,26±0,01 4045±125 51±10 155±6 ND 8,31 ±0,04 
RM6FF 0,31±0,01 2316±100 128±16 93±3 3±1 5,98 ±0,03 
RM7FF 0,55±0,01 3348±44 110±14 137±5 0,32 ±0,03 8,64 ±0,04 
RM8FF 0,24±0,01 3571±41 54±7 146±6 0,17 ±0,02 7,77 ±0,04 
RM9FF 0,31±0,01 5364±57 66±8 186±7 0,33 ±0,03 8,80 ±0,04 
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Continuação da TABE[_A 4.6 

Se Sm Ta Tb Th U 
RC1FF ND 6,7±0,2 1,2±0,2 0,7±0,3 14±2 4,1±0,4 

RC2FF ND 5,3±0,2 0,8±0,2 0,4±0,2 11±1 2,4±0,2 

RC3FF ND 9,3±0,3 0,8±0,2 0,8±0,3 19±3 4,0±0,4 

RC4FF ND 4,1 ±0,1 0,3±0,1 0,4±0,1 10±1 2,0±0,2 
RC5FF ND 4,1±0,1 0,3±0,1 0,4±0,2 8±1 1,9±0,2 
RMOFF ND 1,9±0,1 0,1±0,0 0,3±0,1 2,8±0,2 0,8±0,1 
RM1FF 0,16±0,03 2,4±0,1 0,4±0,1 0,3±0,1 5,7±0,4 1,3±0,1 
RM2FF 0,23±0,05 3,8±0,1 0,6±0,1 0,5±0,2 9,1±0,6 2,1±0,2 
RM4FF 0,8±0,4 6,4±0,2 0,8±0,1 ND 14,6±0,7 3,0±0,3 
RM5FF 0,8±0,3 7,3±0,2 1,0±0,1 ND 16,3±0,7 4,1±0,5 
RM6FF 0,6±0,3 9,7±0,3 0,9±0,1 ND 13,6±0,6 3,2±0,4 

RM7FF 0,9±0,2 13,7±0,3 1,6±0,2 1,3±0,4 15,5±0,7 4,3±0,6 
RM8FF 0,8±0,2 7,1±0,1 1,1±0,2 0,7±0,2 13,1±0,6 4,0±0,5 
RM9FF 1,0±0,3 9,4±0,2 1,6±0,2 0,8±0,3 19,0±0,9 5,6±0,7 

Continuação da TABELA 4.6 

Yb Zn Zr 
RC1FF 2,8±0,4 125±8 249 ±35 
RC2FF 2,0±0,2 84±6 241 ±30 
RC3FF 3,7±0,4 80±5 392±47 
RC4FF 1,3±0,2 23±2 173±20 
RC5FF 1,7±0,2 42±3 179±22 
RMOFF 0,56 ±0,04 11,5±0,4 71 ±5 
RM1FF 0,72 ±0,05 43±1 122±10 
RM2FF 1,2±0,1 46±2 162±12 
RM4FF 1,8±0,1 ND 316 ±29 
RM5FF 1,7±0,1 89±2 217±19 
RM6FF 1,9±0,1 107±3 255±20 
RM7FF 3,3±0,2 97±2 339+23 
RM8FF 1,5±0,1 141±3 165±12 
RM9FF 1,9±0,1 120±3 228±16 

Na TABELA 4.7 são mostrados os valores obtidos para o residuo da lixiviação 

feita com ácido acético 0,43M nas amostras dos rios Cubatão e Mogi. A diferença 

entre os valores totais (TABELA 4.4) e os valores obtidos no resíduo correspondem 

às quantidades disponíveis, dos elementos, para trocas químicas no ambiente. 
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TABELA 4.7: Concentrações em g'\ no resíduo obtido pela líxívíação com ácido acético 
0,43M, determinadas por ativação neutrônica para as amostras dos rios Cubatão e Mogi. ND 
= Não determinado. 

As Ba Br Ce Co Cr 

CS1 15,0±0,5 372 ±29 42,1 ±0,3 167±13 10,2 ±0,4 100 ±11 
RC1 14,0±0,8 547±45 6,9±0,2 80 ±6 11,1 ±0,5 76 ±8 
RC2 11,0±0,5 562 ±43 4,2±0,1 93 ±7 13,2±0,6 62 ±7 
RC3 10,9±0,5 437 ±37 3,0±0,1 98 ±8 11,2±0,5 65 ±7 
RC4 9,7±0,5 531 ±43 5,1 ±0,1 140±11 10,6±0,5 70 ±8 
RC5 ND 401 ±30 53 ±9 142 ±11 9,1 ±0,4 79 ±9 
RMO 15,0±0,8 396 ±34 2,6±0,2 209 ±16 13,8±0,6 57 ±6 
RM1 2,9±0,2 650±49 0,8±0,1 73 ±6 8,1 ±0,3 49 ±5 
RM2 2,5±0,2 450±35 1,3±0,1 111 ±9 10,7±0,5 54 ±6 
RM3 4,3±0,3 549 ±41 1,1±0,1 68 ±5 8,0±0,3 45 ±5 
RM4 3,2±0,2 432 ±34 1,4 ±0,2 90 ±7 10,2 ±0,4 54 ±6 
RM5 7,0±0,3 473±34 3,7±0,2 87 ±7 10,3±0,5 52 ±6 
RM6 3,9±0,3 579 ±44 3,0±0,2 230±18 8,7±0,4 51 ±6 
RM7 4,7±0,3 573±40 3,0±0,2 188±14 9,8 ±0,4 56 ±6 
RM8 2,0±0,3 554 ±40 3,6±0,2 137±11 12,9±0,6 94 ±10 

Continuação da TABELA 4.7 

Cs Eu Fe(%) Hf K(%) La 

CS1 5,2±0,4 2,6±0,2 15,0±0,5 4,2 ±0,2 ND 76 ±2 

RC1 9,0+0,8 1,3±0,1 4,1 ±0,1 7,6±0,4 3,5±0,8 40 ±1 
RC2 6,0±0,5 1,4±0,1 4,5±0,1 5,5±0,4 1,6 ±0,2 29 ±1 
RC3 5,7±0,5 1,3±0.1 4,3±0,1 11,1±0,6 3,1 ±0,4 52 ±2 
RC4 6,5±0,5 1,4±0,1 3,9±0,1 7,4±0,5 3,0±0,4 77 ±3 
RC5 5,6±0,4 2,4±0,2 8,5±0,3 4,8 ±0,3 ND 69 ±3 
RMO 5,3±0,5 2,2±0,2 3,9±0,1 21,9±1,3 ND 109 ±4 
RM1 7,8±0,6 1,0±0,1 3,0±0,1 7,9±0,4 1,7±0,1 28 ±1 
RM2 9,7±0,8 1,1±0,1 3,4 ±0,1 13,5±0,8 1,0±0,1 43 ±1 
RM3 7,8±0,6 1,01±0,07 2,85 ±0,09 7,5±0,4 3,7±0,3 36 ±1 
RM4 9,1±0,7 1,3±0,1 3,1 ±0,1 9,1 ±0,5 2,7±0,3 45 ±2 
RM5 9,9±0,8 0,8±0,1 3,6 ±0,1 9,2±0,5 3,6±0,2 42 ±1 
RM6 7,7±0,6 3,1±0,2 3,0±0,1 9,8±0,6 2,5±0,2 111 ±4 
RM7 8,8±0,7 2,6±0,2 3,3±0,1 8,6±0,5 3,6±0,3 93 ±3 
RMB 11,0±0,9 2,0±0,2 4,0±0,1 7,1 ±0,4 3,9±0,3 71 ±2 
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Continuação da TABELA 4.7 

Lu Na Nd Rb Sb Sc Se 

CS1 0,33±0,02 3077+40 6915 6914 2,210,1 9,810,3 ND 

RC1 0,49±0,04 2467±54 4115 14018 0,9510,08 15 ,810 ,5 ND 
RC2 0,39±0,02 3494±54 4115 12217 1,0410,09 13,510,4 0,310,1 
RC3 0,56±0,04 2824±47 5916 11917 1,2310,10 13,010,4 ND 
RC4 0,67±0,05 3282±54 6417 11516 0,6510,06 12,510,4 ND 
RC5 0,33±0,02 ND 6316 9015 1,610,2 11,310,3 ND 
RÍVIO 1,06±0,07 1455±47 96110 8915 0,4610,05 12,110,4 ND 
RÍVI1 0,22+0,01 2705±41 3414 232113 0,3710,03 9,110,3 0,410,1 
RIVI2 0,46±0,03 1970±30 62110 204111 0,3810,04 10,510,3 0,310,1 
RIVI3 0,17±0,01 5218±78 3514 208111 0,4310,04 8,910,3 0,410,1 
RM4 0,31±0,02 4975176 4515 196111 0,3410,03 9,410,3 0,310,1 

RIVI5 0,32+0,02 4493164 3314 224112 0,7310,07 11,210,3 ND 

RÍVI6 0,32±0,02 4064162 108112 15118 0,3510,04 9,310,3 0,510,1 
RIV17 0,31±0,02 4863170 7218 191110 0,5010,05 10,110,3 ND 
RÍVI8 0,36±0,02 5319176 5516 235113 0,4310,05 11,710,4 ND 

Continuação da TABELA 4.7 

Sm Ta Tb Th U Yb Zn Zr 
CS1 11,810,4 2,210,4 0,510,2 1611 8,310,6 2,510,2 198115 215124 
RC1 6 ,610,3 1,510,3 0,810,3 1511 3,810,4 2,710,2 11115 147137 
RC2 7,210,4 1,110,2 2,410,9 1611 4,210,5 3,010,2 11815 227127 
RC3 8,210,4 1,210,2 1,110,4 1711 3,910,4 3,010,2 10215 335172 
RC4 12,210,6 1,310,3 1,410,5 2612 5,210,5 3,310,3 9815 249155 
RC5 10,710,5 0,910,2 0,810,3 1411 711 2,410,2 16317 188121 
RÍVIO 18,510,9 1,410,3 2,110,8 3613 7,110,7 6,510,5 7814 437190 
RiVll 5 ,1 l0,3 1,110,2 0,610,2 1911 2,910,3 2 ,110 ,2 7513 189121 

RM2 7,910,4 1,510,3 1,210,4 2412 4,610,5 3,410,3 9914 304131 
RM3 6,310,3 1,110,2 0,610,2 1711 3,410,4 2,010,2 7413 183120 
RM4 7,810,4 1,210,2 0,910,3 2012 4,910,5 2,010,2 8413 216+24 
RM5 7,6 l0,4 1,810,4 0,610,2 2212 4,310,4 2,310,2 10415 200121 
RM6 15,810,8 1,7±0,3 1,410,5 2112 5,010,6 2,510,2 9414 293131 
RM7 13,310,7 1,810,3 1,010,4 2212 4,9±0,5 2,510,2 13616 287127 
RM8 11,110,6 1,8+0,4 0,810,3 2112 6,2+0,7 2,510,2 10615 227123 
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4.2 Espect romet r ia Gama 

As concentrações de atividade de ^^^Ra, ^^^Ra, ^'°Pb e "̂ ^K nas amostras da 

Baía de Santos, canal de Santos, canal de São Vicente e rios do estuário são 

apresentados na TABELA 4.8 e a TABELA 4.9 apresenta os valores obtidos para o 

testemunho coletado no ponto RM6. As atividades são dadas em Bq kg\ Também 

são apresentadas nestas tabelas as concentrações de atividade do urânio e tório, 

que foram obtidas multiplicando-se suas concentrações, obtidas por ativação 

neutrônica, por suas respectivas atividades especif icas. 

TABELA 4.8: Concentração de atividade em Bq k g n a s amostras do canal de Santos, canal 
de São Vicente, Baía de Santos e rios do estuário. ND = não determinado. 

U '"Ra 210pb "'Th '"Ra 
B1 59 ±9 13±3 37 ±7 25±1 15±3 341 ±29 
B2 21 ±2 6 ±2 <13 9,9±0,5 8 ±3 186±20 
B3 37 ±5 ND ND 36 ±2 ND ND 
B4 43±10 ND ND 29±1 ND ND 
B5 14±3 ND ND 14,6±0,6 ND ND 
B6 19,7±3,5 ND ND 15,8±0,7 ND ND 
B7 26 ±8 ND ND 11,0±0,4 ND ND 
B8 31 ±8 13±5 73 ±8 21,2±0,8 23 ±6 377±40 
B9 74±18 ND ND 41 ±2 ND ND 

Continuação da TABELA 4.8 

U '"Ra 210pb ^^^Th '"Ra '"Th 

CS1 159±21 32 ±2 538 ±96 63 ±3 58 ±4 48 ±5 ND 
CS2 94 ±14 ND ND 39 ±2 ND ND ND 
CS3 103 ±9 20 ±4 47 ±9 44 ±2 20 ±4 ND 418 ±34 
CS4 133±10 22 ±1 62 ±23 59 ±3 40 ±2 31 ±2 ND 
CS5 87±18 ND ND 37 ±2 ND ND ND 
CS6 48 ±13 20 ±2 26±12 15,1 ±0,8 26 ±2 12±1 ND 
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Continuação da TABELA 4.8 

U '"Ra 210pb "'Th '"Ra 

SV1 16±2 ND ND 11,5±0,5 ND ND 
SV2 46 ±5 ND ND 10,9±0,5 ND ND 
SV3 26±13 8 ±2 27 ±4 10,2±0,4 10±3 189±21 
SV4 16±2 ND ND 6,6±0,3 ND ND 

Continuação da TABELA 4.8 

U '"Ra 210pb "'Th '"Ra '"Th 
R4 348±27 31 ±5 114±21 77 ±4 36 ±5 ND 486 ±39 
R5 145±20 20 ±4 47±10 41 ±2 24 ±4 ND 428 ±31 
R6 116±16 15±3 95±18 42 ±2 20 ±3 ND 370±30 
R7 84 ±13 15±3 69±14 34 ±2 16±4 ND 315±31 
R8 95 ±27 19±4 60±11 44 ±4 25 ±5 ND 430 ±38 
R I 69 ±6 44 ±5 49 ±9 79 ±4 77 ±6 ND 379 ±30 
R2 109 ±8 43 ±5 44 ±9 96 ±5 73 ±6 ND 392 ±32 
R3 86 ±7 40 ±5 41 ±8 60 ±3 59 ±6 ND 546 ±39 

RC1 113±7 42 ±2 56 ±9 66 ±3 64 ±4 63 ±6 ND 
RC2 89 ±6 39 ±2 68 ±9 71 ±3 59 ±3 72 ±6 ND 
RC3 109 ±7 42 ±2 72 ±10 80 ±4 68 ±27 80 ±7 ND 
RC4 154±16 46 ±2 40 ±8 98 ±5 74 ±4 93 ±8 ND 
RC5 108 ±8 37±14 62 ±9 77 ±4 65 ±4 76 ±7 ND 
RMO 243+2? 43 ±2 ND 198 ±9 86 ±5 87 ±8 ND 
R M I 109±11 43 ±2 55 ±9 82 ±4 86 ±5 87 ±8 ND 
RM2 141±13 60 ±3 68±10 96 ±5 82 ±5 110±11 ND 
RM3 115±13 31 ±2 49 ±8 92 ±4 65 ±4 74 ±7 ND 
RM4 131 ±9 39 ±2 52 ±8 100 ±5 71 ±4 83±7 ND 
RM5 153±11 43 ±2 68 ±9 99 ±5 75 ±4 78 ±7 ND 
RM6 140±12 41 ±2 74 ±10 89 ±4 66 ±4 83 ±7 ND 
RM7 152±13 41 ±3 65±13 93 ±4 70 ±6 88±11 ND 
RM8 190 ±20 47 ±2 57 ±9 95 ±4 65 ±4 81 ±7 ND 
RM9 199±17 44 ±2 48 ±8 95 ±4 73 ±4 84 ±8 ND 

A FIGURA 4.2 mostra a distribuição média das concentrações de atividade 

nos compartimentos considerados neste estudo. Pode-se observar que, da mesma 
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forma que os elementos estáveis, os valores seguem a seguinte ordem R > CS > B > 

SV. Considerando todos os pontos amostrados, a concentração de atividade de U 

variou de 14 ± 3 a 348 ± 27Bq kg ' ' (pontos B4 e R4, respectivamente); a 

concentração de atividade de ^^^Ra variou de 6 ± 2 a 60 ± 3Bq kg ' ' (pontos B2 e 

RM2, respectivamente); o ^'°Pb variou de < 13 a 538 ± 96Bq kg ' ' (pontos B2 e C S 1 , 

respectivamente); A atividade do Th variou de 6,6 ± 0,3 a 198 ± 9Bq kg ' ' (pontos SV3 

e RMO, respectivamente), para o ^^^Ra a variação foi de 8 ± 3 a 86 ± 5Bq kg ' ' (pontos 

B2 e RMO, respectivamente), para o ^^^Th as concentrações de atividade variaram de 

12 ± 1 a 110 ± I I B q kg ' ' (pontos CS6 e RM2, respectivamente) e as concentrações 

de ''°K variaram de 186 ± 20 a 546 ± 39Bq kg ' ' (pontos B2 e R3, respectivamente). 

TABELA 4.9; Concentração de atividade em Bq kg'^ nas amostras do testemunho coletado 
no ponto RM6. ND = não determinado. 

cm U '"Ra 2'°Pb ^^^Th '"Ra '"Th 

1-2 183±34 64 ±5 104 97 ±7 103 ±8 119±15 

2-4 119 ±7 63 ±5 152 92 ±1 96 ±8 137±17 

4-6 164 ±31 81 ±6 145 121 ±8 116±8 142±18 

6-8 145 ±33 68 ±5 108 131 ±9 103 ±8 131±16 

8-10 136±27 54 ±4 90 84 ±6 83 ±7 106±13 
10-12 104±20 53 ±4 64 86 ±6 79 ±6 100±13 

12-14 142±31 42 ±3 59 78 ±5 68 ±6 81±10 

14-16 112±23 42 ±3 72 93 ±6 68 ±6 84 ±11 

16-18 125±27 70 ±5 133 106 ±7 112±9 134±17 

18-20 153±26 63 ±4 79 122 ±8 96 ±8 127±16 

20-22 182±35 90 ±6 162 146±10 125±10 174 ±22 
22-24 155±29 48 ±3 75 102 ±7 78 ±6 97±12 

24-26 136±26 52 ±4 83 94 ±6 82 ±7 114±14 

26-28 114±24 45 ±3 50 41 ±3 69 ±6 92±12 

28-30 106±21 42 ±3 68 64 ±4 72 ±6 93±12 
30-32 119±24 47 ±8 62 68 ±5 78 ±6 89±11 
32-34 108±23 47 ±3 47 69 ±5 65 ±5 80±10 
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4.3 Espectrometr ía Alfa 

O rendimento químico, obtido no processamento do material de referência S7 

variou de 74 a 99% para o ^̂ ^U e de 30 a 64% para o ^^^Th. 

Foram feitas medidas, para determinação da razão de atividade "'\J/'"\J, 

"'ThF°Jh, ^^^Th/^^^Th e "'\Jl"°Jh nas amostras dos rios Cubatão e IVIogi. Os 

resultados são mostrados na TABELA 4.10. 

450 

FIGURA 4.2: Concentrações de atividade médias, em Bq kg \ para os pontos amostrados na 
Baía de Santos, canal de Santos, canal de São Vicente e rios do estuário de Santos. 
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TABELA 4.10: Razão de atividade ^^^UP^U, ^ 3 0 ^ , ^ / 2 3 4 ^ g 228-p,^/232-p,^ amostras 
provenientes dos rios Cubatão e IVIogi. 

'^^Th/^^^Th '^"Th/^^^U 
RC1 1,02 ±0,03 0,31 ±0,04 0,6 ±0,1 1,2 ±0,2 
RC2 1,04 ±0,04 0,73 ±0,09 0,7 ±0,1 1,2 ±0,1 
RC3 1,07 ±0,05 0,08 ±0,04 0,4 ±0,3 0,9 ±0,5 
RC4 1,1 ±0,1 0,19 ±0,04 0,4 ±0,1 1,4 ±0,3 
RC5 1,0±0,1 0,18 ±0,04 0,6 ±0,2 1,8 ±0,3 
RIVIO 0,9 ±0,1 0,81 ±0,09 3,3 ±0,7 0,50 ±0,05 
R M I 1,19 ±0,08 0,43 ±0,02 1,2 ±0,1 1,73 ±0,09 
RM2 0,88 ±0,07 0,46 ±0,07 1,2 ±0,3 0,42 ±0,06 
RM3 0,8 ±0,1 1,11 ±0,07 1,9 ±0,3 0,66 ±0,04 
RM4 0,82 ±0,09 0,65 ±0,07 0,8 ±0,2 0,41 ±0,05 
RM5 0,81 ±0,08 1,1 ±0,1 1,5 ±0,3 0,37 ±0,04 
RM6 0,97 ±0,06 0,74 ±0,06 1,2 ±0,2 0,96 ±0,08 
RM7 0,7 ±0,1 0,32 ±0,03 3,4 ±0,9 1,4 ±0,1 
RM8 0,9 ±0,1 0,32 ±0,09 1,2 ±0,5 0,5 ±0,1 
RM9 0,98 ±0,04 0,86 ±0,04 2,2 ±0,2 0,82 ±0,04 

4.4 Matéria Orgân ica 

Os valores do teor de matéria orgânica, em porcentagem de massa, são 

apresentados na TABELA 4.11 para amostras de superficie e em função da 

profundidade. A distribuição das concentrações obtidas é mostrada na FIGURA 4.3 

a, b, e c. As amostras de sedimento do rio Mogi apresentam valores de concentração 

de matéria orgânica relativamente baixo, sendo, em geral inferiores a 2%. Nas 

amostras do rio Cubatão, estes teores variam de 1 a 5%. As demais amostras de rios 

apresentam valores relativamente altos variando de 10 a 24%. 

Os teores, de matéria orgânica, são maiores nos canais de Santos e rios do 

estuário que os observados no canal de São Vicente e Baía de Santos. Neste último 

compartimento o maior valor foi registrado no ponto B9. Com relação à distribuição 

com a profundidade a porcentagem de matéria orgânica apresenta valores variando 

de 1 a 3% até a profundidade de 20 cm, na profundidade de 20 a 22cm foi registrado 
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o valor máximo de 4,4% e, abaixo de 26cm os valores tornam-se constantes com 

media de 0,24%. 

ó 3 

FIGURA 4.3a: Distribuição das concentrações de matéria orgânica nas amostras dos rios 
Cubatão e Mogi. 

FIGURA 4.3b: Distribuição das concentrações de matéria orgânica nas amostras de rios 
canal de Santos e de São Vicente e Baía de Santos. 
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FIGURA 4.3a: Distribuição das concentrações de 
profundidade no testemunho coletado no ponto RM6. 

matéria orgânica em função da 

TABELA 4.11: Porcentagem de matéria orgânica nas amostras de sedimento de superfície e 
no testemunho coletado no ponto RM6. 

%M.O. %M.O. cm %M.O. 
B I 3±1 RC1 2,92 ±0,05 1-2 2,6±0,2 
B2 0,7±0,3 RC2 1,91 ±0,03 2-4 2,47±0,01 
B4 5,6±0,1 RC3 1,38 ±0,02 4-6 2,4±0,1 
B7 1,0±0,1 RC4 1,15±0,03 6-8 2,48 ±0,06 
B8 2,2±0,1 RC5 1,58 ±0,03 8-10 1,20±0,02 
B9 9 ±2 RMO 1,84 ±0,04 10-12 0,87±0,01 

CS3 10±2 R M I 1,06 ±0,04 12-14 1,29±0,04 
CS5 8,8±0,5 RM2 1,0±0,1 14-16 1,68 ±0,07 
CS6 4,3±0,1 RM3 0,35±0,03 16-18 1,98 ±0,01 
SV3 2±1 RM4 1,09 ±0,02 18-20 2,58 ±0,02 
R4 24 ±2 RM5 1,55±0,14 20-22 4,43 ±0,06 
R5 10±12 RM6 2,09 ±0,03 22-24 3,47±0,51 
R6 13±7 RM7 1,46 ±0,07 24-26 1,41 ±0,04 
R7 10±6 RM8 0,62 ±0,01 26-28 0,26 ±0,04 
R8 13±5 RM9 0,94 ±0,07 28-30 0,23±0,01 
R I 1,5±0,9 30-32 0,22 ±0,01 
R2 3 ±3 32-34 0,245 ±0,05 
R3 5 ±2 
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4.5 A b s o r ç ã o A t ô m i c a e F luorescencia de Raios-X 

As amostras classificadas como RC e RM foram analisadas por absorção 

atômica para determinação dos elementos Cu, Li, Ni, Pb, Zn e Hg (por geração de 

vapor frio) e por fluorescencia de Raios-X para determinação dos elementos Al, Mg, 

Ca e Mn. Os resultados são apresentados na TABELA 4.12 juntamente com alguns 

resultados obtidos da literatura (Siqueira, 2003; CETESB 2001) para algumas 

amostras do canal de Santos, canal de São Vicente, Baia de Santos e rios do 

estuário. 

TABELA 4.12: Concentrações de metais, em ¡ig g'\ nas amostras provenientes da Baía de 
Santos. Os valores marcados com * foram obtidos por Siqueira (2003) e com ** por CETESB 
(2001). 

Hg(ppb) Cr Cu Li Ni Pb Zn Al(%) Mg(%) Ca(%) Mn(%) 

B I 332* 66* 6** 42* 7** 1 1 * * 20** 5,6* 1,2* 3 ,1 * 0,020** 

B3 504* 42* 18,0* 22,0* 12* 60* 62* 4,9* 0,72* 3,47* 0,060* 

B4 87** 12** 10** 16** 13** 0,038** 

B5 50* 40* 17,0* 19,0* 9,6* 59* 52* 4,7* 0,72* 3,64* 0,060* 

B7 59** /j ** 3** 5** 4** 0,015** 

B8 32** 4** 6** 10** 8** 0,024** 

B9 89** 10** 15** 25** 20** 0,048** 

Continuação da TABELA 4.12 

Hg(ppb) Cr Cu Li Ni Pb Zn Al(%) Mg(%) Ca(%) Mn(%) 

CS1 814* 84* 39** 34* 25** 220** 93** 5,4* 1,4* 3,27* 0,097** 

CS3 49** 15** 14** 2 1 * * 17** 0,025** 

CS4 225* 68* 40* 44* 25* 100* 158* 5,9* 1,3* 1,75* 0,060* 

CS5 703** 12** 12** 15** 14** 0 ,021** 

CS6 260** 7** 4** 8** 6** 0,007** 
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Continuação da TABELA 4.12 

Hg(ppb) Cr Cu Li Ni Pb Zn Al(%) ÍVIg(%) Ca(%) IVIn(%) 
SV3 17** 4** 4** 6** 5** 0,009** 
SV4 50* 22* 17* 2** 3** 8** 3,9* 0,64* 9,45* 0,008** 

Continuação da TABELA 4.12 

Hg(ppb) Cr Cu Li Ni Pb Zn Al(%) IVIg(%) Ca(%) IVln(%) 
R4 400** 20** 20** 26** 23** 0,023** 
R5 319** 9** 9** 13** 20** 0,012** 
R6 460** 16** 14** 26** 14** 0,024** 
R7 170** 11* * 10** 18** 38** 0,022** 
R8 439** 92** 16** 59** 38** 0,022** 
R I 10** 20** 18** 13** 16** 0,046** 
R2 10** 26** 28** 19** 23** 0,036** 
R3 12** 22** 19** 16** 17** 0,039** 

RC1 71 72 35 22 32 26 9,5 1,1 0,4 0,06 
RC2 74 69 43 18 29 34 8,9 1,1 0,5 0,10 
RC3 84 56 36 17 27 27 7,4 0,9 0,5 0,09 
RC4 143 56 30 22 27 23 7,0 1,1 0,4 0,06 
RC5 94 64 37 16 33 24 7,8 0,9 0,3 0,05 
RIVI1 < 5 0 69 28 19 27 21 8,7 1,3 0,5 0,09 
RIVI2 < 50 54 31 31 23 23 8,5 1,1 0,5 0,09 
RIV13 < 5 0 55 28 26 20 31 7,7 0,8 0,5 0,09 
Rm < 5 0 65 32 31 29 26 9,0 1,2 0,5 0,07 
RM5 62 54 32 40 23 41 9,2 1,0 0.4 0,07 

Rue < 50 65 37 24 26 29 8,2 1,1 0,8 0,07 
RM7 50 54 42 28 24 28 8,9 1,1 0,7 0,07 
RM8 < 5 0 77 26 27 31 34 9,8 1,6 0,9 0,07 

Rm < 5 0 59 28 31 23 31 9,6 1,0 0,5 0,06 

A FIGURA 4.4 mostra a distribuição média dos elementos nos compartimeníos 

considerados. Pode-se observar que, em geral, as concentrações obedecem a 

seguinte ordem: CS > R > B > SV. O ponto CS1 , localizado em frente à Cosipa, 

apresenta as maiores concentrações para todos os elementos analisados, 

destacando-se os elementos Hg e Pb. Entre as amostras da Baía de Santos, como 
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pode ser verificado pelos valores apresentados na TABELA 4.12, as maiores 

concentrações são observadas nos pontos B3 (saida do emissário submarino), B1 

(saida do canal de Santos) e B9 (próximo á ilha da Moela) destacando-se os 

elementos Hg, Pb e Zn (Tab. 4.12). Entre as amostras de rios, a concentração de Hg 

é maior nos pontos com influência dos canais de Santos e São Vicente (R4, R5, R6, 

R7 e R8) enquanto que o Zn aparece em maior concentração nos rios Cubatão e 

Mogi. O ponto também é o que apresenta a maior concentração de Pb. 

H Q p p B Cr Cu Li Ni Pb Zn Al% Mg% Ca% Mn% 

FIGURA 4.4: Distribuição dos elementos, em g'\ exceto onde indicado % ou ppb, 
determinados por absorção atômica e fluorescencia de Raios-X para amostras do canal de 
Santos, canal de São Vicente e Baia de Santos. 
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4.6 Determinação Radioquímica de '"Ra, '"Ra e ^^°Pb e m Água e 

Sed imento 

Na TABELA 4.13 são mostrados os resultados das concentrações de atividade 

de ^^^Ra, ^^^Ra e ^'°Pb em amostras de água coletadas nos pontos Rl\^0 (córrego do 

Bugre), RM^ e RM2 (rio IVIogi, a montante e a jusante do Córrego do Bugre, 

respectivamente). Os erros associados referem-se ao desvio padrão das medidas 

em duplicata. 

TABELA 4.13: Concentração de atividade de ^^^Ra, ^^^Ra e ^'°Pb em amostras de água 

^^^Ra mBq L ' ' ^^^Ra mBq L ' ^'°Pb mBq L ' ' 

RMO 34 ±4 31 ±3 6,6±0,9 

R M I 16±2 19±4 < 2 , 4 
RM2 23±1 25±3 < 2,5 

Pode-se observar que o ponto RMO (Tab. 4.13), localizado próximo ás pilhas 

de fosfogesso, apresenta atividades relativamente maiores que aquelas encontradas 

na água do rio Mogi. 

Na TABELA 4.14 são mostradas as concentrações de atividade para "^Ra, 

"^Ra e "°Pb obtidas na lixiviação com ácido acético nas amostras dos rios Cubatão 

e Mogi. Os resultados foram obtidos analisando-se o sobrenadante obtido na 

extração, desta forma, representam a fração quimicamente disponível para trocas. 
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TABELA 4.14: Concentrações de atividade de ^^®Ra, ^^°Pb e ^^^Ra, em Bq kg"\ obtidas no 
sobrenadante da extração com ácido acético. 

210pb '"Ra 

CS1 2,7 0,8 65,7 
RIVIO 10,0 1,1 128,6 
RIVI1 9,3 0,9 61,4 
RM2 7,4 0,7 79,1 
RÍVI3 4,0 1,1 75,1 
RM4 11,5 1.1 81,9 
RM5 9,3 0,7 78,6 
RMB 14,5 0,6 52,4 
RM7 18,3 0,9 80,3 
RM8 14,1 0,7 94,1 
RC1 9,0 0,7 73,0 
RC2 8,0 0,6 56,5 
RC3 8,6 0,7 76,3 
RC4 5,7 0,8 71,1 
RC5 3,2 0,7 74,0 
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5 DISCUSSÃO 

Como descrito anteriormente, o objetivo deste traballio é a caracterização 

química e radiológica dos sedimentos do estuário de Santos, São Vicente e Baía de 

Santos, a determinação de influências antrópicas nas concentrações elementares 

dos sedimentos bem como a avaliação da contribuição antrópica para o aumento dos 

níveis de radioatividade ambiental. 

5.1 Caracter ização Química dos Sed imentos d o Estuár io de Santos 

Estuários são ambientes químicamente complexos em função das diferenças 

de pH, Eh, salinidade, ação de marés, etc, que influenciam nos processos de 

adsorção e dessorçao dos elementos presentes no sedimento. Uma vez adsorvidos 

nos sedimentos, estes elementos passam a ser transportados pelos próprios 

sedimentos, sendo o seu destino controlado pela dinâmica destes no estuário 

(Cancino & Neves, 1999a). Desta forma, não é possível uma comparação direta 

entre os seus diferentes compartimentos. Portanto, para análise e interpretação dos 

resultados obtidos neste trabalho os pontos de amostragem foram classificados de 

acordo com o compartimento ambiental a que pertencem em função da salinidade 

(CETESB, 2001). A saber: 

a) Amostras identificadas como B: provenientes da Baía de Santos, cuja 

salinidade, superior a 35%o, não varia em função do tempo; 

b) Amostras identificadas como CS e SV: provenientes do canal de Santos e 

de São Vicente, respectivamente, águas salinas com influência dos rios que 

deságuam no estuário e ação das marés. 
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c) Amostras identificadas como R: provenientes dos rios do estuário; que 

pertencem a regiões de água doce ou salobra nos pontos sujeitos a influência de 

marés. 

Nas FIGURAS 5.1a, b, c, d, e, f e g são mostradas as distribuições das 

concentrações obtidas neste trabalho, juntamente com dados da CETESB (2001) e 

Siqueira (2003) para os sedimentos do canal de São Vicente. A divisão foi feita em 

função dos valores das escalas dos gráficos. A maioria dos elementos apresenta 

concentrações constantes ao longo do canal, exceto os elementos, Co, Sc, Fe, K, 

Rb, Ba, La, Ce, Sm e Eu que apresentam uma diminuição na concentração em 

direção á Baia de Santos. Desta forma, as maiores concentrações aparecem no 

ponto SV1 e as menores no ponto SV4. O ponto SV3 apresenta quantidades 

relativamente maiores de Nd, Hf, Ta, Zn e as menores concentrações para o As 

neste compartimento. 

.S 1,4 

-0,2 

FIGURA 5.1a: Distribuição dos elementos nas amostras do canal de São Vicente. As 
concentrações são dadas em ug g~\ 
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Co 

Fe"/, 

Hf 

Sc 

Se 

FIGURA 5.1b: Distribuição dos elementos nas amostras do canal de São Vicente. As 
concentrações são dadas em fig g'\ 

FIGURA 5.1c: Distribuição dos elementos nas amostras do canal de São Vicente. As 
concentrações são dadas em jig g'\ 
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- o - Sm 

Ta 

Cu 

Ni 

FIGURA 5.1d: Distribuição dos elementos nas amostras do canal de São Vicente. As 
concentrações são dadas em îg g'\ 

450 

SV1 SV2 SV3 SV4 

-C3- Ba 

o - Rb 

Zr 

- i - Hg ppb 

FIGURA 5.1e: Distnbuição dos elementos nas amostras do canal de São Vicente. As 
concentrações são dadas em |.ig g'\ 
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SV1 SV2 SV3 SV4 

Br 

Ce 

Cr 

Nd 

Li 

FIGURA 5.1f: Distribuição dos elementos nas amostras do canal de São Vicente. As 
concentrações são dadas em ixg g'\ 

-o- As 

o - La 

--^ Zn 

Pb 

Ca% 

FIGURA 5.1g: Distribuição dos elementos nas amostras do canal de São Vicente. As 
concentrações são dadas em |ig g"'. 
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As FIGURAS 5.2a, b, c, d, e, f e g mostram a distnbuição das concentrações 

obtidas neste trabalho, juntamente com dados da CETESB (2001) e Siqueira (2003) 

para os sedimentos do canal de Santos. A divisão foi feita em função dos valores das 

escalas dos gráficos. Os valores obtidos mostram que os elementos analisados 

apresentam maiores variações nas concentrações em relação ao canal de São 

Vicente. Em geral, os maiores valores aparecem nos pontos CS1 e CS4, que se 

localizam próximos a Cosipa e ao porto de Santos, respectivamente, sendo ambos 

enriquecidos em elementos terras raras e metais traços, destacando-se como 

elementos de interesse deste trabalho o Pb, Th e U. As menores concentrações são 

registradas no ponto CS6 que se localiza na saida do canal de Santos. Apesar dos 

altos valores observados para o ponto CS4, verifica-se que as concentrações tendem 

a diminuir em direção à Baía de Santos. 

t 3 

O 2 

CS1 CS2 CS3 CS4 CS5 CS6 

FIGURA 5.2a: Distribuição dos elementos nas amostras do canal de Santos. As 
concentrações são dadas em \ig g'\ 
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CS1 CS2 CS3 CS4 CS5 CS6 

Co 

Fe% 

Hf 

Sc 

Se 

FIGURA 5.2b: Distribuição dos elementos nas amostras do canal de Santos. As 
concentrações são dadas em g'\ 

081 CS2 CS3 CS4 CS5 CS6 

^ Tb 

^ Th 

^ U 

Yb 

Al% 

FIGURA 5.2c: Distribuição dos elementos nas amostras do canal de Santos. As 
concentrações são dadas em g'\ 
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Sm 

Ta 

Cu 

CS1 CS2 CS3 CS4 CS5 CS6 

FIGURA 5.2d: Distribuição dos elementos nas amostras do canal de Santos. As 
concentrações são dadas em g'\ 
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-100 
CS1 CS2 0 8 3 CS4 CS5 CS6 

FIGURA 5.2e: Distribuição dos elementos nas amostras do canal de Santos. As 
concentrações são dadas em |ig g'\ 
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200 

CS1 CS2 CS3 CS4 CS5 CS6 

FIGURA 5.2f: Distribuição dos elementos nas amostras do canal de Santos. As 
concentrações são dadas em ^ig g'\ 

260 

CS1 CS2 CS3 084 CS5 CS6 

FIGURA 5.2g: Distribuição dos elementos nas amostras do canal de Santos. As 
concentrações são dadas em fag g'\ 
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As FIGURAS 5.3a, b, c, d, e, f e g mostram a distribuição das concentrações 

obtidas neste trabalho, juntamente com dados da CETESB (2001) e Siqueira (2003) 

para os sedimentos da Baía de Santos. A divisão foi feita em função dos valores das 

escalas dos gráficos. Entre os pontos de amostragem deste compartimento, aqueles 

de maiores concentrações são B I , B3, B4 e B9. O ponto B I localiza-se na saida do 

canal de Santos e o ponto B3 próximo à saída do emissário submarino os pontos B9 

é uma antiga área de deposição de material dragado enquanto que o ponto B4 

localiza-se próximo a atual área de disposição deste material. No ponto B3 

destacam-se as elevadas concentrações dos elementos Hf, Th, Ba, Zn, Hg, Ce, Cr, 

Nd, Pb e Zr que podem indicar que o emissário esta recebendo efluentes não 

exclusivamente domésticos. 

- o - Cs 

- Q - Eu 

-<>- K% 

Lu 

-•- Sb 

Mg% 

Mn% 

FIGURA 5.3a: Distribuição dos elementos nas amostras da Baia de Santos. As 
concentrações são dadas em ug g'\ 
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Co 
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Hf 

Sc 

Se 

FIGURA 5.3b: Distribuição dos elementos nas amostras da Baía de Santos. As 
concentrações são dadas em g'''. 

81 82 83 84 85 86 87 B8 B9 

FIGURA 5.3c: Distribuição dos elementos nas amostras da Baía de Santos. As 
concentrações são dadas em ¡jg g'\ 
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- o - Sm 

-Q- Ta 

<:- Cu 

Ni 

FIGURA 5.3d: Distribuição dos elementos nas amostras da Baía de Santos. As 
concentrações são dadas em g \ 

B1 B2 83 84 85 86 87 88 89 

- O - Ba 

- D - Rb 
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Hg ppb 

FIGURA 5.3e: Distribuição dos elementos nas amostras da Baía de Santos. As 
concentrações são dadas em | i g g ' \ 
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FIGURA 5.3f: Distribuição dos elementos nas amostras da Baía de Santos. As 
concentrações são dadas em [ig g'\ 
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FIGURA 5.3g: Distribuição dos elementos nas amostras da Baía de Santos. As 
concentrações são dadas em iig g"'. 
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As FIGURAS 5.4a, b, c, d, e, f e g mostram a distribuição das concentrações 

obtidas neste trabalho, juntamente com dados da CETESB (2001) para os 

sedimentos dos rios do estuário de Santos e São Vicente. As FIGUFíAS 5.5a, b, c, d, 

e, fe g mostram a distribuição das concentrações obtidas para os sedimentos do rio 

Cubatão e as FIGURAS 5.6a, b, c, d, e, f e g mostram a distribuição das 

concentrações determinadas para as amostras do rio Mogi. A divisão foi feita em 

função dos valores das escalas dos gráficos. Estas amostras são as que apresentam 

as maiores variações em suas concentrações e, de maneira geral, os maiores 

valores aparecem nos pontos R4 e RMO. O ponto R4 está sob a área de influência 

da Ciei, indústria que manipula rejeitos gerados pela Cosipa (CETESB, 2001) e o 

ponto RMO está localizado próximo às pilhas do fosfogesso gerado pela Ultrafértil. 

Deve-se ressaltar que o principal objetivo deste trabalho é determinar a influência 

destas pilhas no meio ambiente. 

R5 R6 

Cs 

Eu 

K% 

Lu 

Sb 

Mg% 

Mn% 

FIGURA 5.4a: Distribuição dos elementos nas amostras dos rios do estuário de Santos. As 
concentrações são dadas em ¡.ig g\ 

105 



FIGURA 5.4b: Distribuição dos elementos nas amostras dos rios do estuário de Santos. As 
concentrações são dadas em g'\ 

FIGURA 5.4c: Distribuição dos elementos nas amostras dos rios do estuário de Santos. As 
concentrações são dadas em |jg g'\ 
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FIGURA 5.4d: Distribuição dos elementos nas amostras dos rios do estuário de Santos. As 
concentrações são dadas em ug g'\ 

RA R5 R6 R7 

FIGURA 5.4e: Distribuição dos elementos nas amostras dos rios do estuário de Santos. As 
concentrações são dadas em ^g g '. 

107 



Br 

Ce 

Cr 

Nd 

Li 

FIGURA 5.4f: Distribuição dos elementos nas amostras dos rios do estuário de Santos. As 
concentrações são dadas em |ig g'\ 

FIGURA 5.4g: Distribuição dos elementos nas amostras dos rios do estuário de Santos. As 
concentrações são dadas em \ig g'\ 
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FIGURA 5.5a: Distribuição dos elementos nas amostras do rio Cubatão. As concentrações 
são dadas em ¡j.g g'\ 
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FIGURA 5.5b: Distribuição dos elementos nas amostras do rio Cubatão. As concentrações 
são dadas em g'\ 
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RC1 RC2 RC3 RC4 RC5 

Cr 

La 

Nd 

Hg ppb 

FIGURA 5.5e: Distribuição dos elementos nas amostras do rio Cubatão. As concentrações 
são dadas em |ag g\ 
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FIGURA 5.5f: Distribuição dos elementos nas amostras do rio Cubatão. As concentrações 
são dadas em g'\ 
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Zn 
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FIGURA 5.5g: Distribuição dos elementos nas amostras do rio Cubatão. As concentrações 
são dadas em iig g'\ 
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FIGURA 5.6a: Distribuição dos elementos nas amostras do rio Mogi. As concentrações são 
dadas em |ig g'\ 
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FIGURA 5.6b: Distribuição dos elementos nas amostras do rio Mogi. As concentrações são 
dadas em |jg g'\ 
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FIGURA 5.6c: Distribuição dos elementos nas amostras do rio Mogi. As concentrações são 
dadas em |.ig g'\ 
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FIGURA 5.6d: Distribuição dos elementos nas amostras do rio Mogi. As concentrações são 
dadas em ^g g'\ 
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FIGURA 5.6e: Distribuição dos elementos nas amostras do rio Mogi. As concentrações são 
dadas em |ag g'\ 
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FIGURA 5.6f: Distribuição dos elementos nas amostras do rio Mogi. As concentrações são 
dadas em ^g g'\ 
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FIGURA 5.6g: Distribuição dos elementos nas amostras do rio Mogi. As concentrações são 
dadas em |̂ g g'\ 
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Entre as amostras do rio Cubatão as concentrações dos elementos terras 

raras são maiores nos pontos R2, RC3 e RC4 e o mesmo se observa para Tl i e U. 

Os elementos Hg, Hf e Zn foram encontrados em maior quantidade no ponto RC4. 

Entre as amostras provenientes do rio Mogi o ponto RMO apresenta as 

maiores concentrações de As, terras raras leves, Th, U e Zr; os maiores valores de 

Cu foram obtidos nos pontos RM6 e RM7; de Fe no ponto RM6; de Cr no ponto RM8 

e de Ba e Ca nos pontos RM6, RM7 e RMB. Nestes últimos pontos também são 

encontrados valores de concentração maiores para os elementos terras raras leves 

(La, Ce e Nd). O U apresenta uma tendência de aumento a jusante do ponto RM6. 

Cabe ressaltar que os elementos Ca, Ba, terras raras leves, U e Th estão associados 

ao fosfogesso. 

Considerando-se os resultados obtidos para os diferentes compartimento 

verifica-se a tendência geral, relatada em literatura (Solomons & Forstner, 1984; 

Mudroch & Duncan 1986), de diminuição da concentração de elementos metálicos 

com o aumento da salinidade. O comportamento clássico dos sedimentos em zonas 

fluviais e estuarinas estabelece que as partículas de maior dimensão são 

depositadas na região fluvial, as partículas menores são transportadas até a região 

estuarina onde se depositam devido a diferentes processos de sedimentação, tais 

como floculação, coagulação, sedimentação causada pela diminuição da capacidade 

de transporte e retenção mecânica causada pela vegetação (Gibbs, 1973; Kremiling, 

1988; Ciffroy eí al., 2003). Desta forma, a combinação dos efeitos de adsorção de 

elementos traços em sedimentos finos (Solomons & Forstner, 1984; Aloupi & 

Angelidis, 2001), maior deposição de material particulado (Duursma, 1995; Ciffroy eí 

al., 2003) e diluição da concentração elementos traços pelo sedimento marinho 

(Molisani eí al., 1999; Cardoso eí al., 2001) explicam o comportamento observado de 

diminuição da concentração dos elementos com o aumento da salinidade (ou seja, à 

medida que os compartimentos mudam de fluviais para estuarino e marinho). 

Deve-se considerar também que processos como ressuspensão dos 

sedimentos de fundo, dessorçao dos metais das partículas, difusão dos metais do 

sedimento para a coluna de água (Liu eí al., 1998) e processos biológicos também 
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irão afetar o comportamento destes elementos em ambientes estuarinos, tornando-

os disponíveis para os organismos bentônicos e o ecossistema. A acumulação de 

contaminantes em sedimentos pode, portanto, representar sérios problemas 

ambientais (Santschi et al., 1984; Tiller et al., 1989, Miliward & Gregg, 1997). 

Elementos metálicos contaminam o ambiente costeiro através de precipitação 

atmosférica, descarga fluvial e disposição direta de efluentes. As descargas fluviais 

são a principal fonte transportadora de metais para as zonas costeiras, 

especialmente através de material particulado em suspensão (Forstner & Wittmann, 

1981, Solomons etal. 1988, Buckley etal., 1995, Cochran etal., 1998). 

Tomando-se os elementos Na, Rb, K, Li e Ca como indicadores de salinidade 

(Grande, 2003), verifica-se uma tendência geral de aumento de salinidade ao longo 

do rio Mogi, como mostrado na FIGURA 5.7. Desta forma, o aumento das 

concentrações de terras raras leves e U nesta região pode ser devido à contribuição 

de fontes externas, uma vez que o mesmo não se observa para os demais 

elementos metálicos ou matéria orgânica (TABELA 4.4). 
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FIGURA 5.7: Distribuição das concentrações de Na, Rb, K, Li e Ca ao longo do rio Mogi. 

5.1.1 Canal de São Vicente 

Na TABELA 5.1 são apresentados o valor médio, o desvio padrão e a variação 

para as concentrações dos elementos analisados neste compartimento. Nestes 

dados foram incluidos os valores obtidos por Siqueira (2003) e CETESB (2001). 

Como visto anteriormente, nesta região são registrados os menores valores de 

concentração. De acordo com Siqueira (2003) o canal de São Vicente apresenta 

baixas profundidades, está menos sujeito a trocas de massas de águas com a Baía 

de Santos e apresenta menores teores de salinidade. Os pontos amostrados nesta 

região apresentam baixa concentração de Fe e Mn e concentração relativamente alta 

de Ca. Desta forma, os valores observados podem ser devidos a condições 

redutoras, que favoreçam a dissolução de óxidos dos Fe e Mn (Hem, 1963), bem 

como pelo efeito de diluição do sedimento pelo carbonato de cálcio (Angelides & 

Aloupi, 1997). 
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Na TABELA 5.2 são mostrados alguns valores registrados em literatura para 

ambientes estuarinos impactados e não impactados, juntamente com os valores 

médios da crosta continental superior (CCS). Os valores encontrados para o canal de 

São Vicente apresentam teores relativamente elevados em relação a CCS apenas 

para os elementos As, Br e Ca. Os demais elementos apresentam valores 

relativamente baixos, mesmo comparados às regiões não impactadas. 

5.1.2 Canal de Santos 

Na TABELA 5.1 são apresentados o valor médio, o desvio padrão e a variação 

para as concentrações dos elementos analisados neste compartimento. O canal de 

Santos apresenta concentrações relativamente elevadas em relação ao canal de São 

Vicente. O primeiro apresenta, para todos os elementos, exceto As, Se e Ca, valores 

médios variando de duas a quinze vezes o valor do segundo. 

Nesta região verificam-se profundidades mais elevadas, principalmente em 

função das atividades de dragagem devido ao porto de Santos, menores teores de 

Ca e maiores de Fe. Considerando-se os elementos Cs, Li, Rb e K como indicativos 

da quantidade de minerais argilosos no sedimento (Spencer, 2002; Araújo, 2002), 

pode-se inferir que o canal de Santos apresenta maior quantidade de sedimentos 

finos visto que as concentrações obtidas para o canal de São Vicente de Li, Cs e Rb 

são 2, 4 e 2 vezes menores, em média, que o canal de Santos, o que acarreta maior 

acumulação de metais por adsorção. 

Comparando-se os valores obtidos para o canal de Santos com os valores da 

TABELA 5.2 verifica-se que suas concentrações são, em geral, semelhantes aos de 

outras regiões impactadas e maiores que os observados para as regiões não 

impactadas e a CCS. Os valores médios obtidos para os elementos associados a 

minerais pesados, tais como Hf, Zr, ETR, Th e U (Taylor & McLennan, 1985), 

próximos aos valores da média da CCS e das regiões não impactadas indicam que 

não há enriquecimento em relação a estes minerais nos sedimentos da região. Desta 

forma os valores relativamente altos para os elementos citados acima nos pontos 
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CS1 e CS4 refletem a influência antrópica devido à proximidade em relação à Cosipa 

e ao Porto de Santos, respectivamente. 

5.1.3 Baía de Santos 

Na TABELA 5.1 são apresentados o valor médio, o desvio padrão e a variação 

para as concentrações dos elementos analisados neste compartimento. Os valores 

médios para esta região são menores que os observados para o canal de Santos 

exceto para os elementos As, K, Se e Ca. 

O enriquecimento relativo da Baía em relação ao canal de Santos verificado 

para o Ca, assim como o empobrecimento em relação aos elementos relacionados 

aos aluminossilicatos (Cs, Rb, Li, Fe e Al) estão relacionados aos efeitos de diluição 

do sedimento por carbonates e aos efeitos antrópicos, provocados pelas atividades 

industriais, mais acentuados na região do canal, como pode ser verificado pela razão 

Feg/Fecs e Rbe/Rbcs, cujos valores são 0,5 e 0,4, respectivamente . 

Comparados aos valores apresentados na TABELA 5.2 para ambientes 

impactados, os valores médios registrados na Baía de Santos são relativamente 

menores. 

5.1.4 Rios do Estuário 

Na TABELA 5.1 são apresentados o valor médio, o desvio padrão e a variação 

para as concentrações dos elementos analisados neste compartimento. Comparados 

aos demais compartimentos, os rios do estuário de Santos apresentam menores 

concentrações de Ca e teores mais elevados de Al, Fe, Cs, Rb e K indicando 

menores contribuições de carbonates para estes sedimentos e maior contribuição de 

sedimentos argilosos devido aos processos de floculação, adsorção e deposição de 

partículas que ocorrem nas zonas de misturas nos estuários, levando ao 

enriquecimento de metais traços no sedimento (Sholkovitz, 1978). 

Comparando-se os resultados médios obtidos para os rios do estuário com os 

valores da TABELA 5.2 verifica-se que estes são semelhantes aos registrados em 
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ambientes impactados. Os estuários dos rios Tinto e Odie!, na Espanlia e do rio 

Peryar na índia são regiões que abrigam complexos industriais para produção de 

ácido fosfórico, assim como ocorre nas proximidades dos rios Mogi e Cubatão. No 

caso da Espanha, entretanto, parte do fosfogesso produzida era diretamente 

descartada no rio, daí os altos valores observados (Caliani et al., 1997). 

5.1.5 Análise de Correlação 

Na TABELA 5.3 são mostrados os coeficientes de correlação obtidos 

utilizando-se as concentrações dos elementos químicos, matéria orgânica e fração 

fina, determinadas em todo o conjunto de amostras. Observa-se que existe forte 

correlação positiva entre os elementos terras raras entre si, principalmente 

considerando as terras raras leves, com Th e U e demais metais traços. Este 

comportamento para os elementos terras raras também foi observado por Lerche & 

Nozaki (1998) e Hamilton (2000). 

Entre os elementos maiores, apenas o Ca apresenta correlação negativa com 

as terras raras, Th, U e a maioria dos demais elementos considerados. Estas 

correlações negativas indicam que o Ca não está associado à mesma fração 

granuiométrica ou mineralógica que os demais elementos nem são provenientes da 

mesma fonte. Assim, a maior contribuição de Ca para os sedimentos deve estar 

relacionada, provavelmente, a carbonatos biogênicos, associados à fração mais 

grossa (Angelides & Aloupi, 1997) e, considerando sua distribuição relativamente 

homogênea em cada compartimento, este não afeta a distribuição dos demais 

elementos nestes sedimentos, exceto como agente de diluição. 
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TABELA 5.1; Concentrações médias e variações obtidas por compartimento para a região do 
estuário de Santos. Valores expressos em î g g'\ 

SV CS 
Média ± DP Intervalo Média ± DP Intervalo 

As 4 + 3 1,7-8,3 5 ±3 1,6-7,9 
Ba 241 ±131 100 -399 380 ±36 329 -419 
Br 15 ±4 12-20 77 ±48 23-152 
Ce 18 ±6 10-24 87 ±51 31 -179 
Co 2 ± 1 1,2-3,7 8 ±3 3,2-13,2 
Cr 14 ±4 8,8-17,5 55 +25 15,3-83,4 
Cs 1,1 ±0,4 0,5-1,3 4 ± 1 1,7-6,1 
Eu 0,4 ±0,2 0,2-0,6 1,1 ±0,5 0,6-2,1 
Fe(%) 0,9 ±0,4 0,5-1,4 4 + 3 1,0-10,6 
Hf 3,2 ±0,8 2,3-4,2 5 ±2 2,4 -8,7 
K(%) 1±1 0,4-2,2 1,2 ±0,5 0,6-1,6 
La 7 ±2 4,4-9,4 38 ±22 17-80 
Lu 0,10 ±0,04 0,06 -0,13 0,30 ±0,07 0,19-0,41 
Na 4384 ±2504 2516-8079 15250 ±5742 7909 -24799 
Nd 7 ±3 5,3-11,0 35 ±15 18-59 
Rb 32 ±16 12,5-50,7 70 ±18 48 -91 
Sb 0,2 ±0,1 0,12-0,25 0,8 ±0,7 0,2-2,1 
Sc 1,8 ±0,6 0,9-2,3 9 ±4 2,7-13,7 
Se 0,5 0,5-0,5 0,57 ±0,03 0,6-0,6 
Sm 1,3 ±0,4 0,7-1,8 7 ±3 2,9-12,9 
Ta 0,3 ±0,1 0,2-0,5 1,1 ±0,5 0,6-2,0 
Tb 0,2 ±0,1 0,09 -0,23 0,4 ±0,1 0,2 -0,6 
Th 2,4 ±0,5 1,6-2,8 10 ±4 3,7-15,5 
U 1,0 ±0,6 0,6-1,8 4 ±2 1,9-6,2 
Yb 0,5 ±0,2 0,3-0,6 1,7 ±0,6 1,0-2,5 
Zr 109 ±8 97-117 197 ±53 125 -285 
Hg 34 ±23 17-50 410 ±330 49 -814 
Cu 2 ±2 1 -4 23 ±16 6,5-40 
Li 17 39 ±7 34 -44 
Ni 3 ± 1 2,5-4,3 16 ±9 3,8 -25 
Pb 5 ±2 3,2-6,4 73 ±90 8-220 
Zn 6 ±2 5,4-7,5 58 ±66 5,9-158 
Al(%) 3,9 5,7 ±0,4 5,4-5,9 
Mg(%) 0,6 1,35 ±0,07 1,3-1,4 
Ca(%) 9,5 2,5±1,1 1,75 -3,27 
Mn{%) 0,008 ±0,001 0,008 -0,009 0,04 ±0,04 0,007 -0,097 
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Continuagáo da TABELA 5.1. 

B 
ÍViédia + DP Intervalo Media ± DP Intervalo 

As 6 ±3 4,1 -11,1 9 ±6 2,5-25,2 
Ba 363 ±102 186 -522 487 ±140 252 -737 
Br 49 ±38 16-133 23 ±36 1 -115 
Ce 44+19 18-76 128 ±58 53 -275 
Co 6 ±3 2,5-10,5 11 ±4 4,3 -20 
Cr 26 ±11 12,5-43,3 56 ±17 26,3 -95 
Cs 3 ± 1 1,2-4,9 6 ±3 2 ,9-11 
Eu 0,7 ±0,3 0,3-1,1 1,5 ±0,5 0,7-2,9 
Fe(%) 2,1 ±0,8 1,0-3,5 4 ±2 2,0-12,9 
Hf 3 ±3 1,1 -10,0 12 ±7 3,2 -32,2 
K(%) 1,5 ±0,3 0,9-1,8 2 ± 1 0,4-4,9 
La 18 ±8 7,3-32,1 58 ±27 16,1 -131,8 
Lu 0,2+0,1 0,1 -0,3 0,5 ±0,3 0,2-1,2 
Ha 12974 ±8821 5217-33037 5712 ±4179 1674 -20724 
Nd 19 ±9 9,6 -36,3 58 ±25 21,1 -130 
Rb 61 ±16 34,4 -82,6 143 ±71 51,2-259 
Sb 0,2 ±0,1 0,1 -0,5 0,5 ±0,3 0,2-1,2 
Sc 5 ±3 2,2-10,9 11 ±3 5,9-16,1 
Se 0,5 ±0,4 0,2-1,4 0,9 ±0,4 0,3-1,5 
Sm 3 ± 1 1,3-5,5 11 ±5 2,5-23,9 
Ta 0,6 ±0,4 0,2-1,4 1,3 ±0,4 0,6-1,9 
Tb 0,3 ±0,2 0,2-0,7 0,6 ±0,4 0,0-1,4 
Th 6 ±3 2,4-10,0 20 ±8 8,4 -48,5 
U 1,4 ±0,8 0,6-2,9 5 + 2 2,7-13,6 
Yb 1,1 ±0,5 0,4-1,8 3 ± 1 1,0-7,5 
Zr 111 ±66 53 -269 349 +126 154 -738 
Hg 165±181 32 -504 125 ±142 10-460 
Cu 10 ±6 1,2-18 31 ±16 9 -92 
Li 28 ±13 19-42 25 ±7 16-40 
Ni 9 ±4 3,4-15,3 23 ±7 8,9-33 
Pb 27 ±23 5-60 27 ±10 12,6-59 
Zn 26 +22 4,2 -62 78 +44 14,2-131 
Al(%) 5,1 +0,5 4,7-5,6 8,6 ±0,9 7,0-9,8 
Mg{%) 0,9 ±0,3 0,7-1,2 1,1 ±0,2 0,8-1,6 
Ca(%) 3,4 ±0,3 3,1-3,6 0,5 ±0,2 0,3-0,9 
IVln(%) 0,04 ±0,02 0,01 -0,06 0,06 ±0,03 0,0-0,1 
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TABELA 5.2: Valores encontrados em literatura para regiões estuarinas impactadas (*) e não 
imapctadas (**) e para a média da Crosta Continental Superior (CCS). Todos os valores são 
expressos em ^g g"^. 

Baía de Portugal India* Espanha' Baía do Espanha^ CCS 
Sepetiba* * 

Espanha' 
Ribeira** ** 

As 11,3 0,1 - 1,9 1 2 - 8 5 0 9,9 2 
Ba 363,5 5 4 0 -

1430 
22 668 

Br 120,3 1,6 
Ce 285,3 51 65,7 
Co 9,3 3 - 1 8 1,9 11,6 
Cr 61,2 83 3 9 - 1 7 0 < 1 0 - 150 72 35 
Cs 4,8 1,7 5,8 
Eu 1,7 0,59 0,95 

Fe(%) 4 3,31 4,08 0,61 3,08 
Hf 27,5 0 , 8 - 3 , 2 3,5 5,8 

K(%) 2,67 2,86 
La 133,1 50 24 32,3 
Lu 0,6 0,21 0,32 
Na 25669 
Nd 22,5 26 
Rb 91,1 174 9 - 2 9 36,3 112 
Sb 0,3 0,31 
Sc 11,5 3 - 4 7 32 11 
Se 0,08 
Sm 16,6 3,9 4,7 
Ta 0 , 2 - 1 , 3 0,6 2,2 
Tb 0,48 0,64 
Th 61,4 3 , 7 - 1 3 , 1 11,4 10,7 
U 7 0 , 5 - 3 , 1 3,5 2,8 

Yb 3,3 1,4 2,2 
Zr 1300 21 - 2 1 4 28 113,4 237 
Hg 100 -

11600 
56 

Cu 26 5 - 5 1 < 1 0 -
1800 

14 17 25 

Li 0 , 4 - 2 5 , 7 22 
Ni 39 6 - 6 3 < 1 0 - 4 6 45 6 20 
Pb 50 2 0 - 6 2 < 1 0 - 9 2 6 26,3 20 
Zn 309,1 88 8 2 - 1130 61 - 2 3 0 0 113 17 71 

Al(%) 7,92 8,89 8,04 
Mg(%) 1,46 1,34 
Ca(%) 20,3 1,82 2,9 
Mn(%) 0,04 0,005 0,022 0,06 
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Dados da Baía de Sepetiba, Rio de Janeiro: fonte Wasserman etal., (2001), valores médios. 

Dados de Portugal: Plataforma continental noroeste adjacente aos estuários dos rios Douro e 
Minho, fonte Araújo et al., (2002), valores máximos. 

Dados da Espanha^ estuários dos rios Tinto e Odiei, Huelva, fonte Caliani eí al. (1997). Os 
maiores valores observados correspondem àqueles obtidos nas proximidades de um complexo 
industrial para produção de ácido fosfórico, no qual parte do fosfogesso produzida era descartada 
diretamente na água dos rios. 

Dados da Espanha^: fonte Marqués ef al. (2000), dados referentes a amostras provenientes 
da costa mediterrânea da Espanha. 

Dados da Baía do Ribeira, Rio de Janeiro: fonte Cardoso et al. (2001), valores médios. 

Dados da índia: Fonte Paul (2001), variação de concentração obtida para sedimentos do 
estuário do rio Periyar, na costa do Mar da Arábia. Nesta região localizam-se um complexo industrial 
para produção de fertilizantes, uma refinaria de óleo e uma fábrica para processamento de terras 
raras e zinco. 

CCS: fontes Taylor & Mclennan (1985) e Wedephol (1995). 

O Na possui correlação positiva significativa apenas coníi Br, Li e Hg e 

negativa com Hf e Zr, apresentando correlações negativas não significativas com os 

demais elementos. O Fe apresenta correlação positiva com a maioria dos metais. 

Entretanto, com os elementos Li e Al, estas não são significativas. Um 

comportamento semelhante é observado para o Mn. Estas observações indicam que 

para estes elementos, mesmo ocorrendo em quantidades de porcentagem nos 

sedimentos, suas concentrações estão sendo afetadas por fontes antrópicas locais 

como as indústrias e lixões (Cestesb, 2001). 

Os semimetais As e Sb, de maneira geral, não são bem correlacionados com 

os elementos alcalinos e alcalinos terrosos, sendo que o primeiro mostra correlação 

significativa principalmente com as terras raras pesadas, Th e correlação negativa 

com Na e Br, indicando aumento de solubilidade com a salinidade. 
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TABELA 5.3: Coeficientes de correlação obtidos entre as concentrações dos elementos, 
matéria orgância (MO) e fração fina (FF). Em destaque, estão os valores com nivel de 
significância maior que 0,05. 

As Ba Br Ce Co Cr Cs Eu Fe Hf 
As 1,00 
Ba 0,30 1,00 
Br -0,29 -0,35 1,00 
Ce 0,40 0,61 -0,13 1,00 
Co 0,57 0,70 -0,12 0,63 1,00 
Cr 0,31 0,64 0,09 0,65 0,81 1,00 
Cs 0,10 0,73 -0,10 0,61 0,72 0,69 1,00 
Eu 0,25 0,76 -0,06 0,93 0,67 0,73 1,00 
Fe 0,21 0,56 0,09 0,78 0,55 0,64 0,51 0,85 1,00 
Hf 0,65 0,49 -0,43 0,63 0,64 0,44 0,43 0,49 0,28 1,00 
K -0,07 0,71 -0,30 0,36 0,55 0,49 0,77 0,51 Ü,38 ü,33 

La 0,47 0,61 -0,18 0,99 0,66 0,66 0,59 0,91 0,76 0,68 
Lu 0,77 0,57 -0,26 0,70 0,79 0.63 0,41 0,60 0,45 0,84 
Na -0,32 -0,23 0,86 -0,13 -0,09 0,03 -0,06 -0,01 0,12 -0,46 
Nd 0,34 ü,d5 -0,18 0,93 ü,o4 U,61 0,57 0,84 0,66 0,63 
Rb 0,01 0,74 -0 33 0,55 0,61 0,53 0,92 0,65 0,43 0 44 
Sb 0,50 0,40 0,18 0,47 0,57 0,61 0,38 0,55 0,66 0,22 
Sc 0,51 0,66 0,06 0,66 0,93 0,89 0,74 0,72 0,60 0,58 
Se 0,00 0,52 -0,10 0,59 0,42 0,42 0,75 0,63 0,49 0,29 
Sm 0 51 0,62 -0,23 0,94 0,73 0,70 0,63 0,86 0,69 0,74 
Ta 0,26 0,68 -0,02 0,82 0,74 0,77 0,87 0,88 0,74 0,53 
Tb 0,68 0,62 -0,39 0,73 0,73 0,54 0,47 0,63 0,44 0,83 
Th 0,55 0,56 -0,26 0,87 0,73 0,66 0,66 0,75 0,52 0,82 
U 0,36 0,41 0,13 0,71 0,55 0,66 0,70 0,68 0,50 0,48 

Yb 0,75 0,55 -0,25 0,77 0,77 0,65 0,46 0,66 0,48 0,88 
Zn 0,33 0,54 -0,01 0,52 0,63 0,67 0,48 0,61 0,65 0,27 
Zr 0,59 -Ü,37 0 77 0,53 0,67 0.47 0,94 

MO -0,17 -0.36 0.82 -0,20 -0,26 -0,08 -0,13 -0,16 -0,11 -0,34 
FF -0,33 0,49 0,49 -0,02 0,24 0,18 0,62 0,26 0,07 -0,60 
Hg -0,14 -0,16 0,56 0,01 -0,13 0,13 -0,10 0,06 0,20 -0,26 
Cu 0,38 0,10 ^2 0,59 0,30 
Li -0,22 -0,17 0.57 0,09 -0,02 0,17 0,36 0,08 0,10 -0,31 
Ni 0,43 0.75 -0,21 0,76 0.89 0,88 0,71 0,77 0,63 0,62 
Pb 0,03 0,10 0,48 0,32 0,17 0,42 0,12 0,38 0,54 -0,18 
Al 0,26 0.52 u, U,/J 0,53 0,53 0,20 
Mg 0,11 0,34 0,30 0,47 0,45 0,74 0,51 0,50 0,43 0,09 
Ca -0,37 -0,81 0,27 -0,53 -0,76 -0,64 -0,71 -0,57 -0,32 -0,61 
Mn 0,32 0,72 -0,22 0,64 0,75 0,63 0,64 0,67 0,60 0,56 
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TABELA 5.3: continuação. 

K La Lu Na Nd Rb Sb Sc Se Sm 
K 1,00 

La 0,35 1,00 
Lu 0,24 0,76 1,00 
Na -0,13 -0,17 -0,28 1,00 
Nd 0,33 0,93 0,67 -0,17 1,00 
Rb 0,84 0,53 0,34 -0,21 0,54 1,00 
Sb 0,24 0,49 0,51 0,21 0,31 0,25 1,00 
Sc 0,53 0,68 0,75 0,02 0,60 0,60 0 "̂ 9 1,00 
Se 0,71 0,57 0,26 0,03 0,58 0,75 0,29 0,51 1,00 
Sm 0,43 0,96 0,80 -0,21 0,93 0,58 0,48 0,74 0,56 1,00 
Ta 0,64 0,82 0,59 0,05 0,77 0,78 0,58 0,81 0,81 0,83 
Tb 0,30 0,78 0,94 -0 39 0,69 0,42 0,42 0,66 0,36 0,78 
Th 0.43 0,89 0,81 -0,28 0,87 0,63 0,38 0,73 0,62 0,93 
U 0,31 0,70 0,53 -0,03 0,70 0,51 0,38 0,67 0,59 0,74 

Yb 0,28 0,83 0,96 -0,28 0,75 0,41 0,46 0,77 0,35 0,87 
Zn 0,42 0,53 0,48 0,05 0,41 0,35 0,84 0,58 0,42 0,54 
Zr 0,36 0,82 0,87 -0,42 0,75 0,52 0,37 0,69 0,40 0,86 

IVIO -0,36 -0,25 -0,27 0,50 -0,17 -0,35 -0,21 -0,04 -0,29 -0,25 
FF 0,21 -0,10 -0,33 0,56 -0,11 0,40 0,32 0,14 0,26 -0,22 
Hg -0,26 -0,04 -0,14 0.45 -0,06 -0,25 0,29 -0,01 -0,15 -0,08 
Cu 0,43 0,56 0,49 0,08 0,44 0,39 0,54 0,59 0,51 0,57 
Li 0,09 0,04 -0,35 0,59 0,11 0,23 0,21 0,06 0,61 0,06 
Ni 0,80 1.-', / ;.7 -0,19 0,70 •J,56 0,91 n =:,n 
Pb 0,07 0,29 0,07 0,47 0,17 -0,00 0.72 0,24 0,36 0,25 
Al 0,75 0,56 0,45 -0,41 0,51 0,83 0,08 0,68 0,51 0,67 
Mg 0,23 0,49 0,17 0,41 0,38 0,32 0,47 0,52 0,27 0,47 
Ca -0,69 -0,57 -0,62 0,18 -ü,ò i -ü,õ7 -0,22 -0,81 -0,30 -0,69 
Mn 0,71 0,66 0,64 -0,10 0,45 0,64 0,59 0,66 0,50 0,67 
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TABELA 5.3: continuação. 

Ta Tb Th U Yb Zn Zr MO FF Hg 
Ta 1,00 
Tb 0,58 1,00 
Th 0,79 0,82 1,00 
U 0,76 0,51 0,76 1,00 

Yb 0,65 0,90 0,90 0,61 1,00 
Zn 0,65 0.50 0,41 0,36 0,43 1,00 
Zr 0.68 0,87 0,90 0,63 0,93 0,37 1,00 

MO -0,15 -0.39 -0,26 0,34 -0,28 -D 48 -0,28 1,00 
FF 0,38 -0,18 -0,41 0,02 -0,5-3 0,39 0.58 0,27 1,00 
Hg 0,10 -0,26 -0,18 0,20 -0,17 0,23 -0,21 0,63 -0,58 1,00 
Cu 0,35 0,54 ü,3ô u -0,02 0,26 0,13 
Li 0,28 -0,39 0,13 0.38 -0,19 0,08 -0,25 0,12 0,35 0,32 
Ni 0,79 0,75 0,88 0.58 0,86 0,68 0,77 -0,31 0,14 -0,12 
Pb 0,36 0,01 0,12 0,21 0,09 0,73 -0,03 0,12 0,41 0,56 
Al 0,73 0,53 0,84 Ü , / " l ü,bÔ 0,19 ü,o2 -0,28 -0,48 
Mg 0,62 0,09 0,45 0,67 0,34 0 50 0,21 -0,00 0,27 0,24 
Ca -0,69 -0,62 -0,83 -0,66 -0,74 -0,30 0,71 0,49 0,38 0,25 
Mn 0,68 0,71 0,70 0,30 0,66 0,78 0,62 -0,54 -0,23 -0,09 

TABEU\ 5.3: continuação. 

Cu Li Ni Pb Al Mg Ca Mn 
Cu 1,00 
Li 0,04 1,00 
Ni u,b4 -0,08 1,00 
Pb 0,42 0,34 0,28 1,00 
Al 0,57 0,02 0,76 -0,33 1,00 
Mg 0,41 0,49 0,55 0,33 0,45 1,00 
Ca -0,73 -0,10 -0,81 0,12 -0,80 -0,42 1,00 
Mn 0,51 -0,10 0,77 0,45 0,47 0,32 -0,66 1,00 
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Os elementos As, Br, Na, Li, Hg e Pb são os que apresentam correlações 

menos significativas com os demais. Entretanto, Pb e Hg possuem boa correlação 

positiva entre si. O Pb não apresenta um padrão sistemático aparente de 

distribuição, embora fontes pontuais de contaminação possam ser identificadas 

(como visto anteriormente). Apesar de correlações positivas terem sido observadas 

com relação ao Fe, Cr, Cu, Mn e Zn, a ausência de correlação com os demais 

metais, com a matéria orgânica e a fração fina indica que a distribuição do Pb deve 

ser controlada principalmente por fontes difusas, como por exemplo, a deposição 

atmosférica (Larini, 1987; Paoliello & Chasin, 2001). 

Os elementos Zr e Hf apresentam boa correlação com a maioria dos 

elementos e entre si (0,94), como esperado em função de sua similaridade química, 

com correlação inversa à fração fina indicando, segundo Randle e Al-Jundi, (2001), 

que estes elementos não estão associados à fração de sedimentos argilosos. Os 

elementos Th e U possuem boa correlação positiva entre si e com a maioria dos 

metais traços e maiores. 

Entre os elementos associados à fração argilosa o Al, Cs, Sc e Rb apresentam 

boa correlação com todos os metais traços e maiores. O Li, no entanto, não 

apresenta tais correlações como esperado (Aloupi e Angelidis, 2001). Os valores de 

correlação obtidos para Al e Cs (0,71 e 0,62, respectivamente) com a fração fina 

indicam, que neste caso, estes elementos são os melhores representantes da 

variação granuiométrica. 

A relação de linearidade entre o conteúdo de metais e a porcentagem de 

fração fina já foi amplamente verificada em trabalhos com sedimentos cuja 

granulometria analisada é a inferior a 230 mesh (Forstner & Solomon, 1980; Matthai 

& Birch, 2003). Estas correlações também se verificam nos sedimentos do estuário 

de Santos, como será posteriormente apresentado para a fração inferior a 200 mesh. 

No entanto, as concentrações dos metais determinadas na fração total do sedimento, 

referentes a esta discussão, não mostram correlação com a porcentagem de FF, 

exceto os já citados Al e Cs e os elementos Hf, Yb, Zr e Hg, que apresentam, com 

FF correlações negativas. Outra característica observada para a fração total é a 
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correlação negativa, não significativa, na maioria dos casos, entre o conteúdo de 

matéria orgânica e a concentração de metais. 

O conteúdo de MO determinado para as amostras deste trabalho variou de 1 a 

13%, excetuando-se o valor de 25% do ponto R4. Siqueira et al. (2003) 

determinaram uma variação de 0,1 a 10% para amostras dos canais de Santos, São 

Vicente e Baía de Santos, e coeficiente de correlação de 0,5 entre Hg e MO. Luiz-

Silva et al. (2003) apontaram variações nas proporções granulométricas entre 

amostras coletadas em uma mesma estação de amostragem e verificaram a 

predominância de areia fina com menor quantidade de silte e argila nos sedimentos 

desta região. 

Em sedimentos de superfície, a decomposição de matéria orgânica por 

microrganismos esgota o oxigênio dissolvido e, se não houver fornecimento 

suficiente a partir da superfície, os microrganismos passam a consumir outros 

compostos, como nitratos e sulfatos, de forma a continuar a degradação e o 

ambiente atinge condições anóxicas (Fernandes, 2001). Nestas condições, grande 

parte dos metais é reduzida e liberada do sedimento. Braga ef al. (2000) observaram 

condições anóxicas nos sedimentos do estuário de Santos, associadas a valores 

relativamente baixos de pH. Desta forma, os resultados obtidos para os coeficientes 

de correlação entre MO, FF e as concentrações dos elementos na fração total do 

sedimento, podem ser interpretadas como sendo devidos á variabilidade 

granuiométrica e condições fisico-químicas destes sedimentos. Os processos 

diagenéticos relacionados à matéria orgânica contribuem para a liberação dos metais 

a partir do sedimento assim como a MO pode ter um efeito de diluição do sedimento. 

5.1.6 Componentes Principais 

O resultado da análise dos componentes principais considerando todo o 

conjunto de variáveis determinadas é mostrado na TABELA 5.4 e, na TABELA 5.5 é 

mostrada a porcentagem de variância explicada pelos sete fatores extraídos. O 

primeiro fator é composto pelos elementos terras raras. Th e U. Estes elementos 

contribuem com 47% para a variância observada nos dados. O segundo fator é 

130 



formado por MO, Br e Na, indicativos da salinidade do sedimento que contribuem 

com 12% para a variância total dos dados. O terceiro fator inclui outros elementos 

alcalinos e Se, sendo responsáveis por 9% da variância total. O quarto fator é 

constituido por Pb e Zn. O quinto fator é composto pelos elementos maiores: Al e Ca. 

O sexto e sétimo fatores são compostos pelos elementos Li e As, respectivamente. 

Os sete fatores juntos explicam 85% da variância total observada para os 

sedimentos do estuário de Santos, São Vicente e Baía da Santos. 

Nas FIGURAS 5.8 (F1 - F7) são mostrados os fatores de carregamentos 

obtidos pela análise de componentes principais. O fator 1 (Fig.5.8 - F1) é composto 

exclusivamente por elementos traços associados a minerais pesados mostrando boa 

correlação com os demais metais. Os altos valores de carregamento mostrados 

neste fator são indicativos de contribuição antrópica para estes sedimentos 

(Fonseca, 2003; Vital & Stattegger, 2000). Os carregamentos positivos destes 

elementos com Fe (e Mn, em menor escala) mostram que a formação de oxi-

hidróxidos está entre os fatores reguladores de suas concentrações no sedimento. 

Considerações semelhantes podem ser feitas para os elementos pertencentes ao 

fator 4 (Fig. 5.8 - F4). 

O fator 2 (Fig. 5.8 - F2) é caracterizado pela presença dos elementos Na e Br, 

relacionados à salinidade, e matéria orgânica. Pode-se observar que esta última 

variável desempenha papel importante na distribuição de Hg e Pb. Tal associação 

também é observada em diversas outras regiões (Barkey et al., 1997; Lacerda eí al., 

2003). 

Os fatores 3, 5 e 6 (Fig. 5.8 - F3, F5 e F6) são constituídos pelos elementos 

relacionados à composição mineralógica e granuiométrica. Verifica-se a correlação 

negativa com o Ca indicando que os sedimentos argilosos e os carbonates não são 

oriundos da mesma fonte. A principal fonte de carbonato para os sedimentos deve, 

portanto, estar relacionada à origem biogênica (Szefer eí al., 1999; Grande eí al., 

2003). Outra característica mostrada por estes fatores é a separação de Li e Mg em 

grupos distintos dos demais elementos relacionados aos aluminosilicatos e este fato 

deve estar relacionado a diferença nas fontes de origem destes elementos para os 
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sedimentos assim como processos diversos de intemperismo (Aloupi & Angelides, 

2001). 

O sétimo fator (Fig. 5.8 - F7) traz um alto valor de carregamento para o As e 

mostra associação deste elemento com ETR pesadas, Hf e Zr. Segundo a CETESB 

(2001) o As está presente nos sedimentos do sistema estuarino oriundo de fontes 

difusas com valores relativamente altos em alguns pontos. Os resultados obtidos 

para o carregamento de As neste fator indicam que sua distribuição nos sedimentos 

não esta relacionada a litologia da região, devendo ser, portanto, de origem 

antrópica. 

TABELA 5.4: Fatores obtidos a partir dos resultados das análises quimicas dos sedimentos 
do estuário de Santos, São Vicente e Baía de Santos. 

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

As 0,22 0,03 -0,19 0,13 0,16 -0,04 0,76 

Ba 0,40 0,24 0,47 0,38 0,38 -0,21 0,10 

Br -0,12 -0,91 -0,08 0,12 -0,09 0,20 -0,06 

Ce 0,90 0,07 0,18 0,27 0,09 0,04 0,17 

Co 0,37 0,02 0,38 0,41 0,44 -0,11 0,48 

Cr 0,47 -0,19 0,32 0,48 0,35 -0,01 0,27 

Cs 0,45 -0,02 0,73 0,17 0,38 0,10 0,04 

Eu 0,80 -0,01 0,33 0,40 0,18 -0,02 0,01 

Fe 0,65 -0,10 0,18 0,57 0,03 0,02 -0,05 

Hf 0,51 0,31 0,18 0,01 0,10 -0,08 0,70 

K 0,11 0,20 0,85 0,24 0,22 -0,02 0,02 

La 0,89 0,11 0,15 0,28 0,10 0,03 0,24 

Lu 0,54 0,15 0,04 0,28 0,21 -0,20 0,68 

Na -0,19 -0,75 0,04 0,20 -0,07 0,24 -0,13 

Nd 0,91 0,09 0,19 0,10 0,06 0,07 0,18 

Rb 0,38 0,22 0,80 0,10 0,29 0,08 0,00 
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Tabela 5.4 : 
Continuação 

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

Sb 0,27 -0,16 0,03 0,81 0,11 0,10 0,17 

Sc 0,45 -0,19 0,41 0,36 0,41 -0,11 0,45 

Se 0,34 0,03 0,74 0,07 -0,02 0,11 -0,09 

Sm 0,83 0,11 0,23 0,24 0,14 0,03 0,34 

Ta 0,67 -0,10 0,54 0.32 0,23 0,12 0,14 

Tb 0,58 0,33 0,10 0,26 0,17 -0,20 0.55 

Th 0,75 0,14 0,31 0,10 0,14 0,08 0,50 

U 0,73 -0,33 0,26 0,01 0,25 0,07 0,21 

Yb 0,63 0,15 0,09 0,20 0,17 -0,06 0,70 

Zn 0,25 0,07 0,15 0,87 0,05 0,09 0,08 

Zr 0,67 0,23 0,20 0,10 0,13 -0,10 0,60 

MO 0,04 -0,85 -0,16 -0,32 0,06 -0,22 -0,12 

FF 0,03 0,01 0,07 0,13 0,43 -0,05 -0,64 

Hg 0,07 -0,63 -0,20 0,29 -0,21 0,13 -0,08 

Cu 0,24 -0,16 0,26 0,53 0,24 -0,19 0,07 

Li 0,03 -0,25 0,15 0,02 0,04 0,85 -0,11 

Ni 0,37 0,13 0,39 0,54 0,43 -0,13 0,21 

Pb 0,11 -0,35 -0,01 0,80 -0,26 0.25 -0,08 

Al 0,22 0,24 0,32 -0,09 0,81 0,08 0,00 

Mg 0,21 -0,12 -0,05 0,30 0,53 0,63 -0,05 

Ca -0,15 -0,12 -0,26 -0,08 -0,74 -0,13 -0,23 

Mn 0,18 0,26 0,49 0,69 0,08 -0,06 0,21 



T a b e l a 5.5: Porcentagem de variância explicada por cada um dos fatores da TABELA 5.4. 

Fator % de variância % Variância total 

1 46,97 46,92 

2 12,34 59,31 

3 9,01 68,32 

4 6,00 74,32 

5 4,39 78,71 

6 3,45 82,16 

7 2,81 84,97 

Os elementos Ba, Co, Cr, Fe, Hf, Ta, Sc, Zr, Hg, Cu, Ni, Mg, Mn, ETR 

pesados, além da FF, não foram incluídos em nenhum dos fatores obtidos. Em geral, 

estes elementos são associados à composição mineralógica e granuiométrica dos 

sedimentos (Spencer, 2002; Pethick, 1984). Os fatores que melhor representam 

estas características, entre os citados acima, são o terceiro, quinto e sexto. Estes 

elementos apresentam, em sua maioria, caráter litófilo e em ambientes redutores 

estão associados a sulfetos. Como verificado anteriormente, a maioria deles 

apresenta distribuição relativamente uniforme e, considerando-se todo o conjunto de 

amostras, pode-se concluir que representam a distribuição litológica da região, 

embora alguns apresentem picos de concentração elevados em determinados 

pontos, como por exemplo, o canal da Cosipa, próximo à pilha de fosfogesso, na 

saída do emissário submarino e nos pontos de descarga do material de dragagem. 
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FIGURAS 5.8 Composição e carregamento para os fatores obtidos pela análise de 
componentes principais para todo o conjunto de amostras, considerando todos os dados. 
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FIGURA 5.8: Continuação. 
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5.1.6.1 Análise de Connponentes Principais Aplicada aos Compartinnentos 

5.1.6.1.1 Canal de Santos 

A aplicação dos componentes principais às amostras do canal de Santos 

resultou na obtenção de três fatores, dos quais os carregamentos para os fatores 1 e 

2 são mostrados na FIGURA 5.9. Pode-se observar que para as amostras desta 

região 68% da variância é devida aos ETR, Fe, Zn, Hg, Pb, Sb, Ta, Mg, Ca, Mn, com 

correlação inversa com Al. O fator 2 agrupa os elementos responsáveis por 13% da 

variância, sendo composto pelos elementos As, Br, Co, Cr, Cs, Rb, Sc, Th, Yb, Cu, Li 

e Ni. O terceiro fator, responsável por 8,6% da variância, foi composto por Ba, Hf, Zr 

e M O . 

Os elementos agrupados no fator 1 são, em sua maioria, associados ao ferro 

e a seus minerais. Nesta região, destacam-se a Cosipa e o porto de Santos como os 

principais fornecedores destes elementos para o sistema estuarino visto que estes 

apresentam correlação inversa com o Al. Os elementos agrupados no fator 2 são 

aqueles que, como visto anteriormente, são elementos litófilos e que possuem 

distribuição regular, considerando-se todo o sistema, entretanto, estes elementos 

também são associados aos minerais de ferro (DNPM, 2001), desta forma a 

correlação inversa verificada com relação ao Al é indicativo de que a distribuição 

destes elementos no canal de Santos, também é influenciada pelas atividades 

antrópicas acima citadas. 
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FIGURA 5.9: Carregamento para os fatores 1 (F1) e 2 (F2) obtidos pela análise de 
componentes principais, aplicada às amostras do canal de Santos. 

5.1.6.1.2 Baía de Santos 

A aplicação dos componentes principais às amostras da Baía de Santos 

resultou na obtenção de quatro fatores, dos quais os carregamentos para os fatores 

1, 2 e 3 são mostrados na FIGURA 5.10. O fator 1 é responsável por 53% da 

variância total observada para estes pontos, sendo composto pelos elementos Br, 

Co, Cr, Fe, K, Rb, Cs, Se, Ta, Th, U, ETR e MO. O segundo fator é formado por As, 

Zn, Cu, Ni e Mn representando 2 1 % da variância observada. O terceiro fator é 
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responsável por 10,7% da variância e inclui os elementos Hf, Zr, Hg, Al e Ca. No 

quarto fator foram incluídos Sb, Li e Mg que explicam 6,7% da variância total. 

Conforme visto anteriormente (FIGURA 5.3) os elementos que constituem o 

primeiro fator, apresentam distribuição uniforme e valores relativamente baixos na 

Baía de Santos, excetuando-se os pontos B3, saída do emissário, e B9, antigo ponto 

de descarga do material dragado. Assim a presença de Cs, Rb, K e MO neste fator 

indica que os demais elementos devem estar associados aos minerais argilosos 

tendo sido incorporados aos sedimentos por processo de floculação e deposição, 

nesta que é a região de menor energia do sistema. Segundo Siqueira (2003) esta 

região apresenta condições mais oxidantes que as existentes nos canais de Santos e 

São Vicente e, portanto, os processos diagenéticos devem ser os agentes de 

incorporação destes elementos aos sedimentos. 
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FIGURA 5.10: Carregamento para os fatores obtidos pela análise de componentes 
principais, aplicada às amostras da Baía de Santos. 
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5.1.6.1.3 Rio Mogi 

Aplicando-se a análise de connponentes principais às amostras provenientes 

da região do rio Mogi foi possível extrair seis fatores compostos pelos seguintes 

elementos: 

Fator 1: As, Cs, Hf, K, La, Lu, Na, Rb, Sm, Tb, Th, Yb e Zr; 

Fator 2: Ba, Ce, Eu, Fe, Nd e Ca; 

Fator 3: Cr, Sc, Zn, Ni e Mg; 

Fator 4: Br, Al , Mn; 

Fator 5: Hg e Cu; 

Fator 6: Sb e Pb. 

As porcentagens de contribuição de cada fator para a variância e os 

carregamentos para cada um deles são mostrados na FIGURA 5.11. Os seis fatores 

juntos explicam 9 1 % da varíabilidade total observada para estas amostras. 

A varíabilidade granuiométrica é representada pelos fatores 1, 3 e 4 enquanto 

que o fator 5 (Fig. 5.11) mostra a associação entre Cu e MO, embora com correlação 

menor que 95%. A concentração de Hg na maioria das amostras foi menor que 50 ng 

g"̂  (limite de detecção do método) assim a correlação negativa apresentada com 

relação à MO não deve ser representativa do comportamento geoquímico deste 

elemento neste rio. 

Os fatores 1 e 2 juntos explicam 55% da variância observada para estes 

sedimentos. Neste fator estão incluídos os elementos relacionados a minerais 

pesados e ao fosfogesso. Como visto anteriormente. Santos (2002) mostrou o 

enriquecimento do fosfogesso em ETR e Th e também que os minerais fosfáticos, 

utilizados para a produção de ácido fosfórico, do qual o fosfogesso é gerado, são 

enriquecidos nestes elementos. O intemperismo laterítico que ocorre na região de 

onde sâo extraídos os fosfatos utilizados pelas indústrias de Cubatão provoca o 

acúmulo de minerais como magnetita, hematita, barita, ilmenita, titanita, zirconita e 

monazita (Oliveira & Imberson, 1998; Belousova eí al., 2002). Os elementos terras 
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raras e o Ba são incorporados aos fosfatos por substituição ao Ca (Fleet eí al., 2000; 

Iqdari eí al., 2003) e a associação entre estes elennentos também pode ser 

observada nos sedimentos do rio Mog\ como mostrado no segundo fator. 

O fator 1, além de Th inclui os elementos As, Hf e Zr, cujas concentrações são 

elevadas nestas amostras. Segundo Born eí al. (1996) o AS2O5 comumente substitui 

o P2O5 em rochas fosfáticas. May & Sweeney (1984) encontraram teores médios de 

As de 42 pg g'^ no fosfogesso da Florida e Santos (2002) encontrou concentrações 

de Th variando de 26 a 85 pg Q'^ no fosfogesso. Os elementos Cs, K, Na, Rb 

mostram correlação negativa com os demais elementos do mesmo fator. Uma vez 

que os fatores representam eixos ortogonais do espaço multivariado, sem correlação 

entre si, a inclusão destes elementos em um fator distinto dos demais elementos 

relacionados à varíabilidade granuiométrica indica a existência de diferentes fontes 

ou fases mineralógicas para o sedimento. 

Desta forma, a influência das pilhas de fosfogesso na região pode explicar os 

altos valores observados para os elementos que constituem os fatores 1 e 2 sendo 

que a principal vía de contaminação neste caso deve ser o arraste de partículas de 

fosfogesso pela água da chuva. 

O U não foi incluído em nenhum fator, porém os seus maiores carregamentos 

ocorreram nos fatores 1 e 4. Isto pode ser devido ao fato de que o U, embora esteja 

relacionado aos elementos comumente encontrados no fosfogesso, concentra-se 

preferencialmente no ácido fosfórico. Além disso, apresenta mobilidade relativamente 

maior que o Th e os ETR (Singh & Rajamani, 2001). 
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FIGURA 5.11: Carregamentos para os fatores obtidos pela análise de componentes 
principais, aplicada ás amostras do rio Mogi. 
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5.1.6.1.4 Rio Cubatão 

Aplicando-se a análise dos componentes principais às amostras provenientes 

da região do rio Cubatão foi possível extrair seis fatores compostos pelos seguintes 

elementos: 

Fator 1: Co, Cr, K, Sc, Zn, Cu, Li, Ni e Ca; 

Fator 2: Br, Ce, La, Na, Rb, e Th; 

Fator 3: Eu, Hf, U, Yb, Zr, FF e Hg; 

Fator 4: As, Se e Mg; 

Fator 5: Lu, Sb e Tb e; 

Fator 6: Nd e Mn. 

As porcentagens de contribuição de cada fator para a variância e os 

carregamentos para cada fator são mostrados na FIGURA 5.12. Os seis fatores 

juntos explicam 96% da varíabilidade total observada para estas amostras. 

A varíabilidade granuiométrica destas amostras é representada pelos fatores 1 

e 4 que mostram a associação entre os elementos Al, Li, Cs, K e em menor 

extensão, a fração fina. Pode-se observar (Fig. 5.12) que as amostras do rio Cubatão 

diferem grandemente daquelas provenientes do rio Mogi quanto a composição de 

seu primeiro fator, que responde por quase metade da variância obsen/ada. Os 

sedimentos do rio Cubatão são caracterizados principalmente por seu conteúdo em 

Co, Cr, Zn, Cu, e Ni. A CESTESB em seu relatório sobre o sistema estuarino de 

Santos (2001) relata valores relativamente elevados para Ni, Cr, Cu e As em seus 

pontos de amostragem localizados nesta região. 

No fator 2 é mostrada a correlação negativa entre os elementos Th, Ce e La e 

os elementos Na, Rb e Br, e no fator 3 a relação inversa entre Hg, U, Hf e Zr com FF 

indicando que, assim como no caso do rio Mogi, estes elementos devem ser 

provenientes de fontes distintas. 
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FIGURA 5.12: Carregamento para os fatores obtidos pela análise de componentes 
principais, aplicada ás amostras do rio Cubatão. 
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5.1.7 Análise de agrupamento 

Os resultados obtidos na análise dos componentes principais foram utilizados 

para verificar, entre os parâmetros determinados neste estudo, aqueles que melhor 

caracterizam os pontos amostrados. Os resultados obtidos foram utilizados para 

análise de agrupamento (Andeev & Simeonov, 1986; Danieisson et al., 1999; Meijer 

ef a/.,2001; Grande ef al., 2003). 

Primeiramente a análise de agrupamento foi empregada a todo o conjunto de 

variáveis. O resultado obtido é mostrado na FIGURA 5.13. Dois grupos distintos 

foram formados. Pode-se verificar que os rios Cubatão e Mogi (grupo 1) formam 

compartimentos muito bem individualizados, destacando-se neste grupo o ponto 

RMO, cuja localização é adjacente às pilhas de fosfogesso. O Grupo 2 divide-se em 

dois sub grupos, sendo o grupo 2a formado por amostras provenientes do canal de 

São Vicente, Baía de Santos e uma amostra do canal de Santos (o ponto CS6, que 

se localiza na saída do canal). Este grupo é caracterizado por apresentar baixas 

concentrações para todos os elementos determinados, alta correlação entre os 

metais, ETR e Th, com os elementos Sc, Rb, Na, Cs e Br, mostrando que os níveis 

dos elementos citados, nestes pontos devem ser característicos da litologia da 

região. Os elementos maiores, Hg, Cu, Li, Ni e Pb possuem valores determinados 

apenas para alguns destes pontos e não foram considerados nesta correlação. 

O grupo 2b é composto por amostras provenientes do canal de Santos, rios do 

estuário e as amostras B I , B3, B4 e B9. A inclusão de amostras da Baía de Santos 

neste grupo reflete a influência antrópica exercida pelo emissário submarino (B3) e 

disposição de sedimentos dragados (B4 e B9) neste ambiente. Destacam-se, ainda, 

neste grupo os pontos C S I e CS4 que estão sob influência da Cosipa e do Porto de 

Santos, respectivamente. Estas amostras são caracterizadas por sua alta 

concentração de Fe, Cu, Pb e Hg. A presença de amostras de rio neste grupo reflete 

a sua proximidade em relação aos canais de Santos e São Vicente e os efeitos de 

maré. 
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FIGURA 5.13: Dendrograma mostrando os agrupamentos formados pelas amostras do 
estuário de Santos, canal de São Vicente, canal de Santos e Baía de Santos, considerando 
todas as variáveis medidas. 

A inclusão do ponto B3 (saida do emissário submarino) neste grupo reforça a 

possibilidade de que o emissário não esteja recebendo apenas efluente doméstico. 

Desconsiderando as possíveis fontes industriais de contaminação, efluentes 

domésticos (e possivelmente aqueles descarregados pelo emissário) são 

enriquecidos em matéria orgânica, detergentes, orgânicos sintéticos e metais traços 

como Cd, Cu, Pb, Zn, etc. (Shear eí al., 1996; Isaac, et al., 1997). As fontes que 

contribuem com metais incluem poluição atmosférica, corrosão de tubulações 

metálicas e "lavagem" de superficies (construções e ruas) por água de chuva. As 

principais fontes que contaminam água de chuva são: óleo de motor, decomposição 

de pneus, escapamento de veículos e corrosão de carros e superfícies metálicas 

(Pope, ef al., 1978; Forstner & Wittmann, 1981; Granier et al., 1990; Gagnon & 

Sauinier, 2003). 

Aplicando-se a análise de agrupamento considerando apenas os elementos 

do primeiro fator, figura 5.8, (Ce, Eu, La, Nd, Sm, Th e U) obtido pela aplicação da 

149 



análise de componentes principais a todo o conjunto de amostras, obteve-se o 

resultado mostrado na FIGURA 5.14. Pode-se observar a formação de dois grupos, 

podendo, cada um deles, ser dividido em dois subgrupos: 

I a ) todas as amostras do canal de São Vicente, amostras B2, 85, B6 e B7 da 

Baía de Santos; 

1b) amostras B I , B3, B4, B8 e B9; R5, R6, R7 e RS e; CS2, CS3, CS5 e CS6. 

Estes grupos mantêm basicamente as mesmas características de sua 

formação anterior. 

O segundo grande grupo (grupo 2) é formado principalmente pelas amostras 

provenientes da região dos rios Cubatão e Mogi (RC e RM) e pode ser dividido em: 

2a) RMO, RM6 e RM7. 

Estes pontos destacam-se por serem aqueles de maiores concentrações para 

os elementos analisados. 

2b) R M I , RM2, RM3, RM4, RM5, RM8, RM9, RC1, RC2, RC3, RC4, RC5, R I , 

R2, R4, CS1 e CS4. 

O agrupamento do ponto CS1 e CS4 com as amostras dos rios Mogi e 

Cubatão novamente reflete a influência de suas localizações em relação á Cosipa e 

ao Porto. 
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FIGURA 5.14: Dendrograma mostrando os agrupamentos formados pelas amostras do 
estuário de Santos, canal de Sâo Vicente, canal de Santos e Baía de Santos, considerando 
as variáveis constituintes do fator 1 da análise de componentes principais, para todas as 
amostras. 

Na FIGURA 5.15 é mostrado o resultado da análise de agrupamento realizada 

excluindo-se os elementos do primeiro fator, utilizados para obtenção do 

agrupamento anterior, verifica-se que o resultado é muito semelhante aquele obtido 

utilizando-se todo o conjunto de dados. Como determinado pela análise de 

componentes principais, estes elementos explicam aproximadamente metade da 

variância observada para as amostras do sistema estuarino como um todo, até a 

Baía de Santos. 
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FIGURA 5.15: Dendrograma mostrando os agrupamentos formados pelas amostras do 
estuário de Santos, canal de São Vicente, canal de Santos e Baía de Santos, considerando 
as todas as variáveis exceto aquelas constituintes do fator 1 da análise de componentes 
principais, para todas as amostras. 

Vários trabalhos já foram feitos abordando as concentrações de metais, 

compostos orgânicos e outras substâncias tóxicas nesta região (CETESB, 1978; 

1981; 2001; Siqueira & Braga, 2001; Siqueira etal, 2003; Siqueira, 2003; Braga etal, 

2000; Luiz-Silva eí al, 2003; Godói et al, 2003; Nishigima eí al. , 2001), no entanto 

não são registrados em literatura, valores referentes a concentrações e distribuições 

de elementos terras raras. Th e U. 

Na FIGURA 5.16 são mostrados os agrupamentos formados pelos elementos 

considerando-se todos os pontos analisados neste trabalho. Como pode ser 

verificado nesta figura, os elementos do fator 1 (Fig. 5.8 - F1) constituem um grupo 

bem definido (grupo 3), estando associados á Fe, As, Hf e Zr. 
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Os grupos 1 e 2 (Fig. 5.16) incluem, respectivamente e principalmente, os 

elementos relacionados à salinidade e a fração granuiométrica associada a 

sedimentos finos. Pode-se verificar que o Hg é associado principalmente à 

distribuição de matéria orgânica. Os demais metais, uma vez liberados para os 

sedimentos, associam-se às frações silte e argila, enquanto que os elementos do 

terceiro grupo não apresentam semelhanças significativas com estas características 

salientando seu caráter antrópico. 

Na FIGUFÍA 5.17 é mostrado o agrupamento obtido para as amostras da 

região dos rios Cubatão e Mogi considerando todo o conjunto de dados. Pode-se 

verificar que ambos os rios apresentam características próprias, como verificado na 

análise de componentes principais, uma vez que estes foram agrupados em dois 

grupos distintos, sendo que o ponto RMO destaca-se dos demais. 
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FIGURA 5.16: Dendrograma formado pelos elementos analisados nas amostras de todo o 
sistema estuarino. 
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FIGURA 5.17: Dendrograma formado pelas amostras dos rios Mogi e Cubatão, 
considerando-se todos os dados. 

A análise de componentes principais aplicada, ao conjunto formado pelas 

amostras dos rios Cubatão e Mogi, indicou que 51,4% da variância é devida aos 

elementos As, Fe, Hf, K, Th, Zr, Ca e ETR. Utilizando-se estes elementos para a 

análise de agrupamento obteve-se o resultado mostrado na FIGURA 5.18. 

Pode-se observar a formação de quatro grupos principais. O primeiro é 

formado pelo ponto RMO, como já descrito anteriormente, este ponto é o que se 

localiza mais próximo das pilhas de fosfogesso e apresenta características distintas 

de todos os outros pontos. Esta amostra apresentou a maior quantidade da fração 

areia, no entanto, suas concentrações foram as maiores para praticamente todos os 

elementos analisados, provavelmente pela presença de fosfogesso incorporado a 

este sedimento; o segundo, composto pelas amostras do rio Mogi (RM6, RM7 e 

RM8), agrupa amostras que apresentam altas concentrações dos elementos 

analisados e maior porção de sedimentos finos. O terceiro grupo é composto pelas 
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demais amostras do rio IVIogi e a amostra RC5 e; o quarto, pelas demais amostras do 

rio Cubatão. 
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FIGURA 5.18: Dendrograma obtido para a análise de agrupamento das amostras da região 
dos rios Mogi e Cubatão considerando os elementos que mais contribuem para a variância 
destas amostras, determinados por análise de componentes principais. 

5.1.8 Normalização 

Nas FIGUFÎAS 5.19, 5.20 e 5.21 são mostradas as normalizações obtidas 

utilizando-se o Post-Archean Autralian Shele, PAAS (Taylor & McLennan, 1985), 

para os elementos que foram determinados em todos os pontos amostrados e cujas 

concentrações são determinadas no PAAS. Pode-se verificar, pela F IGUF^ 5.19, um 

enriquecimento em terras raras leves nas amostras da região dos rios Cubatão e 

Mogi, destacando-se os pontos RMO, RM6 e RM7. O mesmo pode ser observado 

para os pontos CS1 do canal de Santos e R4. As amostras do canal de São Vicente 

apresentam uma distribuição homogênea para esta normalização, indicando que a 

origem destes elementos, neste compartimento, é predominantemente de origem 

crustal havendo pouco fracionamento durante o intemperismo e drenagem dos 
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sedimentos para o canal. Considerações semelhantes também parecem se aplicar 

às demais amostras do canal de Santos e da Baia de Santos. Entretanto, na Baía 

pode-se observar um enriquecimento, para todas as terras raras, nos pontos B3 e B4 

e B9, provavelmente relacionadas aos fatores já citados de influência antrópica 

nestes pontos. 

O fracionamento entre terras raras leves e pesadas, em ambiente costeiro foi 

observado para outras regiões (Koeppenkastrop etal., 1991; Sholkovitz etal, 1994) e 

interpretado como sendo devido á maior adsorção dos primeiros, na superficie das 

partículas, enquanto que as terras pesadas ficam preferencialmente em solução 

(Elbaz-Poulichet & Duppuy, 1999). No entanto, os altos valores obtidos pela 

normalização, para as terras raras leves, nas amostras dos rios Cubatão e Mogi e 

pontos CS1, R4 são indicativos de contaminação antrópica. 

T-CN CO in CD r-CNCT^r T-CNCO-q-líJCOt^OOCn ••j-incDt^oo 
wcocoOTWW » > > mcDCDmmcDDüccDü caaiiraia: K o í c t o o o o o 
O O Ü Ü O O COCOOTW 

c n c o t - c s í c t ^ í - i o o- ,-cNco^LncDr^cx5Cí> 

FIGURA 5.19: Normalização dos elementos terras raras utilizando-se o PAAS para o 
conjunto de pontos amostrados neste trabalho. 
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Os elementos normalizados mostrados na FIGURA 5.20 apresentam um 

comportamento homogêneo para todos os compartimentos considerados, exceto o 

Hf que se apresenta enriquecido em todas as amostras dos rios Cubatão e Mogi, 

principalmente nos pontos RC3, RC4, RMO, RM1 e RM2 e ainda nos pontos CS3, 

CS5, B3 e R5. 

T-cMcOTí-mcD T-c^mT^ r -cMcOTr ix ícor -ooo) ' í i t u d i ^ o o t -cm cot -cm cour i r ) OT-cMCT<t iocDr - -oocn 
OTwwwcoco > > > > m m œ m m m m m m i rcecet ro : C C C C U Í O O O O Ü 
0 0 0 0 0 0 OTWOTOT QLaLa.<r<r c^aiaiiriraiaioiaia: 

FIGURA 5.20: Normalização utilizando-se o PAAS para o conjunto de pontos amostrados 
neste trabalho. 

A FIGURA 5.21 mostra o resultado na normalização com PAAS para os 

elementos Fe, Zr, Th e U. Os pontos localizados no canal de São Vicente mostram 

distribuição homogênea para os valores normalizados. Entre as amostras de rios 

verifica-se enriquecimento de Th nos pontos R4 e RMO, de U nos pontos R4, RMO, 

RM8 e RM9. Para os demais compartimentos destacam-se os pontos CS1, 83 e 89. 
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Vital & Stattegger (2000), embora tenham usado os valores da crosta 

continental superior (Taylor & Mclennan, 1981) como normalizadores, encontraram 

enriquecimento de Sc, Cr, Fe, Co, Zn e principalmente Zr, Hf, Th e U na fração 

composta por minerais pesados. Como observado na FIGURA 5.19, o primeiro grupo 

de elementos, citado acima, apresenta distribuição regular, com valores comparáveis 

ou inferiores ao normallzador, enquanto os elementos do segundo grupo (FIGURAS 

5.19 e 5.20) apresentam altas razões, em relação ao normallzador, principalmente 

nos pontos mais próximos às industrias de fertilizantes. Ciei e Cosipa, que trabalham 

com matéria prima enriquecida em minerais pesados (fosfatos e minério de ferro). 

A FIGURA 5.22 mostra a normalização, utilizando-se o alumínio como 

normallzador, dos elementos determinados por absorção atômica e fluorescencia de 

Raios-X para as amostras dos rios Cubatão e Mogi. Juntamente são mostrados 

alguns valores da Baia de Santos, canal de São Vicente e Canal de Santos, 

utilizando-se valores de literatura (Siqueira, 2003) e valores do PAAS. Pode-se 

verificar que todos os elementos mostram um padrão de distribuição homogêneo ao 

longo dos rios Cubatão e Mogi. 

cowtoeowco > > > > m m m m c Q o a i n i r i c D arürortro: t r a c c o o o o o 

FIGURA 5.21: Normalização dos elementos Th, U, Fe e Zr com o PAAS. 
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FIGURA 5.22: Normalização com Al dos elementos determinados por absorção atômica e 
fluorescência de Raios-X para amostras dos rios Cubatão e Mogi. Referência dos demais 
pontos no texto. 

5.1.9 Qualidade do Sedimento 

De acordo com os critérios adotados para verificação da qualidade dos 

sedimentos o As aparece acima do TEL em 12 amostras sendo uma do canal de 

Santos, uma do canal de São Vicente e as demais, amostras da região dos rios 

Cubatão e Mogi; e duas amostras acima do PEL. O Pb está acima do TEL em cinco 

pontos que incluem amostras do canal de Santos, Baia de Santos e rio Mogi e acima 

do PEL no ponto mais próximo à Cosipa. O Cu encontra-se acima do TEL em nove 

amostras incluindo pontos do rio Cubatão e rio Mogi. O Cr, esta acima do TEL em 

vinte amostras incluindo pontos do canal de Santos, sob influência da Cosipa, todas 

as amostras RC e RM e; acima do PEL em uma amostra do Rio Mogi. O Hg está 

acima do TEL em nove amostras espalhadas pelos rios do estuário, canal e Baía de 

Santos e acima do PEL nos pontos próximos à Cosipa. O Ni está acima do TEL em 

vinte e uma amostras localizadas no canal de Santos, Baía de Santos e todas as 
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amostras RC e RM. O Zn está acima do TEL em cinco pontos dos rios Cubatão, 

Mogi e canal de Santos. 

A TABELA 5.6 mostras os pontos de amostragem acima dos limites TEL e 

PEL. Pode-se verificar que o ponto CS1 ultrapassa os limites para todos os 

elementos em questão, exceto o As, cujo valor é maior que o PEL no ponto RMO, 

localizado mais próximo ás pilhas de fosfogesso. 

Deve-se considerar, entretanto que estes critérios, quando aplicados 

estritamente ao estudo de qualidade de sedimentos, devem também considerar 

testes de toxicidade com organismos bentônicos e estudos de bioacumulação 

(Ingersoll eí al., 1997), coeficientes de partição e difusão dos contaminantes 

(Duursma, 1995) e não apenas a sua concentração nos sedimentos (Mozeto, 2001). 
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TABELA 5.6: Pontos de amostragem acima dos limites adotados pela CETESB para 
qualidade de sedimentos (X acima do TEL; acima do PEL). 

As Pb Cu Cr Hg Ni Zn 
SV1 X 

CS1 A X X X 

CS3 X 

CS4 X X X X X X 
CS5 x X 

CS6 X 

B1 X 

B3 X X 

B5 X 

B9 X 

R4 X X X X 

R5 X 

R6 X 

R7 X 

R8 X X X 

R1 X X 

R2 X X X 

R3 X X 

RC1 X X X X 
RC2 X X X X X 
RC3 X X X X 

RC4 X X X 

RC5 X X X X 

RMO X X 

RM1 X X X 

RM2 X X X 

RM3 X X 

RM4 X X 

RM5 X X X X 

RM6 X X X 

RM7 X X X X 
RM8 X X X 
RM9 X X 

Se forem considerados os valores (provisorios) do CONAMA para disposição 

de material dragado, os sedimentos da região podem ser considerados 
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moderadamente contaminados, uma vez que o Cu excede em até cinco vezes o 

valor de referência em três dos pontos amostrados (CS4, RC2, RM7) e o Pb em dois 

( C S 4 e C S 1 ) . 

Considerando os valores máximos obtidos pelo projeto Qualised, aplicados ás 

amostras dos rios Cubatão e Mogi, dois pontos podem ser considerados 

contaminados em relação ao As (RC1 e RMO), cinco pontos em relação ao Cr (RC1, 

RC3, RC5, RM1 e RM8) e um ponto em relação ao Hg (RC4). 

5.2 D is t r ibu ição Elementar e m amost ras de Sed imento e m Função da 

Pro fund idade 

Para analisar a distribuição dos elementos estudados em função da 

profundidade foi coletado um testemunho no ponto RM6, cujos valores obtidos 

encontram-se na TABELA 4.5. Nas FIGURAS 5.23a, b, c, d e e são mostradas as 

distribuições das concentrações absolutas para estes elementos, a divisão foi 

escolhida em função das escalas dos gráficos. Pode-se observar que os ETR 

pesados, Fe e K sofrem pouca variação com a profundidade, o mesmo ocorrendo 

com Cs, Co e Sc. Segundo Spencer (2002) este fato indica que não há variação 

significativa na composição mineralógica, na profundidade analisada. 

No entanto, para os demais elementos, se observa uma concentração maior 

nas profundidades de 8 e 22 cm. Este aumento é bastante acentuado para os 

elementos terras raras leves e Ba, também sendo observado para U e Th. A 

similaridade da distribuição destes elementos com a profundidade sugere que sejam 

provenientes de uma mesma fonte e o aumento na concentração observado em 

diferentes profundidades provavelmente é resultante de um mesmo processo 

geoquímico (Whiteley & Pearce, 2003; Ruiz-Fernández etal., 2003). 

Outra característica do testemunho é que a maioria dos elementos apresenta 

valores aproximadamente constantes em profundidade entre 28 e 34 cm. Devido a 

este fato, a média destes valores será tomada como base de comparação para os 
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elementos radiogênicos, discutidos a seguir, cujos valores não são estabelecidos 

para o Post-Archean Austrajian Shale (Roulet etal., 2000; Liu etal., 2003). 

•D 

i 

-1 

Concentração 

3 4 

FIGURA 5.23a: Distribuição da concentração (|j,g g'^) dos elementos em função da 

profundidade. 
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FIGURA 5.23b: Distribuição da concentração (^g g'^) dos elementos em função da 

profundidade. 
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FIGURA 5.23c: Distribuição da concentração (^g g"^) dos elementos em função da 
profundidade. 
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FIGURA 5.23d: Distribuição da concentração (|ig g'') dos elementos em função da 
profundidade. 
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FIGURA 5.23e: Distribuição da concentração (i^g g"^) dos elementos em função da 
profundidade. 
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5.2.1 Análise de Correlação 

A TABELA 5.8 mostra os coeficientes de correlação obtidos para os elementos 

determinados no testemunho. 

TABELA 5.8: Coeficientes de correlação para os elementos determinados no testemunho. 
Os valores em destaque correspondem ao nível de significância maior que 0,05. 

As Ba Br Ce Co Cr Cs Eu Fe Hf 

As 1 nn 

Ba 0.51 1.00 

Br 0.46 0.91 1.00 

Ce 0.55 0.95 0,90 1.00 

Co 0.01 0.36 0.11 0.18 1.00 

Cr 0.36 0.61 .70 0.78 1.00 

Cs 0.24 0.49 0.34 0.33 0.65 0.68 1,00 

Eu 0.62 0,94 0,87 0,99 0.15 0.70 0.32 1.00 

Fe 0.42 0.72 0.52 0.63 0.61 0 8 9 0.76 0.66 1.00 

Hf -0.20 -0.70 -0.61 -0.63 -0.29 -0.60 -0.34 -0.65 -0.61 1.00 

K 0.49 0.62 0.49 0.69 -0.01 0.32 -0.02 0.69 0.42 -0.46 

La 0.51 0.94 0.92 1.00 0.14 0.67 0.29 0.98 0.59 -0.61 

Lu -0.06 0.41 0.18 0.40 0.68 0.74 0.42 0.38 0.64 -0.35 

Na 0.16 0.36 0,45 0.21 0.15 0.10 0.29 0.18 0.09 -0.17 

Nd 0.55 0.95 0,96 0,98 0.22 0.73 0.33 0.96 0.59 -0,61 

Rb 0.07 0.15 0,10 -0.03 0.49 0.40 0,82 -0.03 0.60 -0.14 

Sb 0.44 0.78 0.62 0.78 0.50 Ü.87 0.44 0.79 Ü.76 -0.58 

Sc -0.14 0.42 0.53 0,45 -0.02 0.31 0.24 0.44 0.49 -0.35 

Se 0.22 -0.26 -0.47 -0.24 0.48 0.23 0.32 -0.25 0.07 0.50 

Sm 0.51 0,94 0.90 1.00 0.18 0.70 0.30 0.61 -0,63 

Ta 0.47 0.96 0,96 0,93 0.36 0.79 0.50 0.90 0.66 -0.66 

Tb 0.29 0.59 0.75 0.72 0.10 0.41 -0.03 0.69 0.25 -0.41 

Th 0.39 0.88 0 76 0,93 0.31 0.79 0.46 0.93 0.78 -0,63 

U 0.09 0,73 0,65 0.67 0.35 0.67 0,19 0.70 0.64 -0.69 

Yb -0.03 0,69 0,52 0.74 0.43 0.75 0.31 0.72 0.68 -0.57 

Zn 0.21 0.60 0.52 0.45 0.67 0.82 0.61 0,47 0,68 -0.50 

Zr 0.17 0.70 0.80 0.83 -0.01 0.41 0.09 0.79 0.35 -0.52 

MO 0.48 0,77 0,58 0,80 0,41 0,82 0.36 0.83 0.79 -0.59 
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K La Lu Na Nd Rb Sb Se Se 
K % 1 nn 

La 0,70 1.00 
Lu 0.23 0.38 1.00 
Na -0.17 0.22 -0.22 1.00 
Nd 0.77 0.99 0.35 0.30 1.00 
Rb -0.08 -0.07 0.15 0.24 -0.04 1.00 
Sb 0.25 0.75 0,70 -0.01 0.73 0.08 1.00 
Sc 0.25 0.48 0.27 0.19 0,67 0.27 0.37 1.00 
Se -0.40 -0.29 0.37 -0.34 -0.42 0.11 0.20 -0,73 1.00 
Sm 0.68 1,00 0.41 0.20 0.98 -0.07 0,79 0.48 -0.27 
Ta 0,77 0,93 0.36 0.32 0.95 0.16 0.68 0.74 -0.50 
Tb 0,78 0.73 0.20 -0.04 0.76 -0.28 0.41 0.32 -0.30 
Th 0.54 0,92 0,61 0.11 0.87 0.13 0.83 0.58 -0.19 
U 0.61 0.67 0,43 0.16 0.69 0.01 0.67 0.57 -0.49 

Yb 0.44 0,73 0,82 -0.04 0,69 0.02 0.84 0.58 -0.10 
Zn -0.23 0.40 0.59 0.11 0.43 0.33 0.81 0.09 0.51 
Zr 0.76 0.85 0.28 0.04 0.85 -0.18 0.50 0.48 -0.34 

MO 0.51 0.77 0.65 -0.01 0,75 0.03 0.89 0.40 0.08 

Sm Ta Tb Th U Yb Zn Zn MO 

Sm 1 nn 
Ta 0.92 1.00 
Tb 0.73 0.70 1.00 
Th 0.93 0.85 0,59 1.00 
U 0.71 0,69 0.52 0.70 1.00 

Yb 0.77 0,65 0.54 0,87 0,71 1,00 
Zn 0.45 0.49 -0.02 0.55 0.46 0,55 1.00 
Zr Ü.ü4 Ü.&9 u, / Í 0.53 0.12 1.00 

MO 0,81 0,66 0.47 0.87 0,80 0,82 0,64 0.52 1.00 
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Os valores em destaque indicam correlação com nível de significancia maior 

que 0,05. Pode-se observar que apenas os elementos As, Cs, Na, Rb, Sc e Se 

possuem pouca ou nenhuma correlação com os demais elementos. O Hf, como 

mostrado na Fig. 5.25b, mostra uma distribuição bastante irregular e apresenta 

correlação negativa com a maioria dos elementos, inclusive o Zr. Este fato pode 

indicar a presença de fontes externas de Hf, uma vez que estes elementos são 

químicamente semelhantes e apresentam o mesmo comportamento em condições 

ambientais. Fortes correlações positivas são observadas entre os metais traços, Fe, 

U e terras raras entre si e com matéria orgânica. A presença de uma grande 

quantidade de matéria orgânica na profundidade de 18 a 24 cm pode ser o fator 

determinante no enriquecimento destes elementos, observado acima (Salomons & 

Forstner, 1984; Mortimer & Rae, 2000). 

5.2.2 Análise de Componentes Principais 

A análise dos componentes principais indicou a formação de cinco grupos. A 

contribuição de cada grupo para a variância obsen/ada é mostrada na TABELA 5.7. 

A composição de cada fator é: 

Fator 1: Ba, Br, Ce, Eu, La, Nd, Sm, Ta, Th e Zr; 

Fator 2: Cs e Rb; 

Fator 3: Lu e Yb, 

Fator 4: Sc e Se 

Fator 5: K 

Verifica-se que a maior parte da variância, aproximadamente 55%, é explicada 

pelos elementos associados aos fosfogesso (fator 1) e que a concentração desses 

elementos é independente da variação granuiométrica das amostras (fator 2). 
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TABELA 5.7: Porcentagem de variância explicada por cada um dos fatores obtidos na 
análise do testemunho. 

Fator % total Variância % acumulada 

1 54,74 54,74 

2 14,51 69,25 

3 7,80 77,05 

4 6,40 83,45 

5 4,34 87,79 

A FIGURA 5.24 mostra a distribuição dos elementos de acordo com os dois 

primeiros fatores principais. A maior contribuição para a variância dos dados 

analisados é devida, principalmente ao Ba, Th e ETR leves. O urânio não foi 

classificado entre os fatores obtidos, porém verifica-se que este apresenta 

carregamento bem próximo aos elementos do primeiro fator, da mesma forma, o Fe 

apresenta carregamento próximo ao do segundo fator. 
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FIGURA 5.24: Distribuição dos elementos segundo os fatores (1 e 2) obtidos pela análise 
dos componentes principais para os sedimentos do testemunho coletado no ponto RM6. 

5.2.3 Normalização com PAAS 

Nas FIGURAS 5.25a e b são mostradas as normalizações das concentrações 

com os valores do PAAS em função da profundidade. Pode-se (F IGUF^ 5.25a) 

observar que ocorre um enriquecimento nas concentrações das terras raras leves, 

ocorre em profundidade de 8 e 20 cm. Embora menos acentuado, o mesmo 

enriquecimento também é observado para Th e U. 

Na FIGURA 5.25Ó é mostrado que os elementos Co, Cr, Cs, Fe, Rb e Sc são 

aproximadamente constantes com o aumento da profundidade indicando que sua 

composição neste sedimento é predominantemente de origem crustal. O 

enriquecimento citado para os elementos acima, também é notado para os 

elementos Ba, Zr e Hf Os dois primeiros mostram o mesmo padrão de distribuição, 

enquanto que o Hf apresenta um enriquecimento diferenciado na profundidade de 30 

cm. 
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FIGURA 5.25a: Distribuição dos elementos analisados em função da profundidade, 
normalizados com o PAAS. 

-0,5 

[amostra]/[PAAS] 

1,5 

E 
o. 
0) 
•D 
ro 
•D 

Cl 

2 
Q. 

1-2 

4-6 

6-8 

8-10 

10-12 

12-14 

14-16 

16-18 

18-20 

20-22 

22-24 

24-26 

26-28 

28-30 

30-32 

32-34_ 

- o - Ba 

Co 

Cr 

=-\\ Cs 

-•- Fe% 

Hf 

Rb 

Sc 

-+- Zr 

FIGURA 5.25b: Distribuição dos elementos analisados em função da profundidade, 
normalizados com o PAAS. 
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5.2.4 Qualidade dos Sedimentos 

Eniie os elementos incluídos no relatório CETESB (2001) apenas o As e o Cr 

foram determinados no testemunho. O primeiro apresentou vafores acima do TEL 

nas profundidades d e 8 e 20 cm, o Cr ertcontra-se acima do TEL e m íoda& as 

profundidades exceto no ponto que corresponde ao intervalo de 26 a 28 cm. 

Comparando estes resultados aos valores apresentados rta proposta preliníinar d o 

CONAMA as concentrações em todas as profundidades apresentam valores 

inferiores. Com relação ao projeto Qualised (Nascimento & Mozeto, 2001), verificam-

se valores maiores, que o limite superior de Cr, no testemunho, até a profundidade 

de 8cm, enquanto que o Z n é enriquecido até a profundidade de 26cm. 

5.3 D is t r ibu ição Elementar e m Função da Granu lomet r ia 

Foi feita a separação e análise da fração fina, inferior a 200 mesh, a fim de se 

determinar a variação nas concentrações dos elementos em função da 

granulometria. A dependência da concentração dos elementos em função do 

tamanho dos grãos já foi extensivamente discutida e relatada em literatura (1B85; 

Cauwet, 1987; Turner etal., 1991; Ligero etal., 2001). 

Na FIGURA 5.26 é mostrada a proporção de cada elemento presente na 

fração fina para as amostras dos rios Cubatão e Mogi. Pode-se observar que na 

amostra RMO a contribuição da fração fina é inferior a 20% para todos os elementos, 

entretanto, este ponto apresenta concentrações relativamente elevadas de terras 

raras com valores variando de 4 a 6 vezes aqueles utilizados como normalizadores 

(Fig. 519, 5.20 e 5.21). 

Taylor (1976) observou pouca correlação entre a quantidade de silte e a 

concentração dos nríeíais salientando que a relação inversa erúre o tamanho da 

partícula e a quantidade de metal não existe necessariamente em todos os 

sedimentos marinhos (Perkins et al, 1978). Alguns autores observaram (Mckay e 

Baxter, 1985; Ewais ef al. 2000) altas concentrações de radionuclídeos associadas à 
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fração de areia no sedimento. Eles sugeriram que isto resulta da adsorção de argilas 

nas frações maiores. 

Embora a fração fina contribua com 60% em média para a concentração 

elementar do ponto RM6, seus valores de concentração total, em relação ao PAAS, 

são comparáveis aos do ponto RMO e superiores aos demais do rio Mogi. 

Comparados aos pontos R M I , RM2, R G 4 e R G 5 cuja porcentagem de contribuição 

da fração fina para a concentração total são semelhantes aos pontos acima citados, 

os pontos RMO e RM6 confirmam seus valores anômalos como indicados pela 

normalização com PAAS e análise de agrupamento. 

Com os valores de concentração, obtidos na fração fina, calcu!aram.-se os 

fatores de enriquecimento e o índice de geoacumulação (Igeo) para as amostras dos 

rios Cubatão e Mogi. O fator de enriquecimento (FE) é um método especialmente 

utilizado para sedimentos a f im de verificar o enriquecimento em relação a um 

elemento indicador, em geral pouco móvel, de caráter litógeno e associado ã fração 

argilosa (Batista Neto ef al., 2000; Aloupi & Angelides, 2001; Soto-Gimenes et al., 

2003). O FE é calculado de acordo com a seguinte expressão: 

FE = (m^m¡}/(msx/msi) 

onde mx é a concentração do elemento x na amostra, m, é a concentração do 

elemento indicador na amostra, msx é a concentração do elemento x no material de 

referência e msi é a concentração do elemento indicador no matéria! de referência. 

Como valor de referência foi utilizado o PAAS (Taylor & McLennan, 1981) e como 

elemento indicador foi utilizado o Cs, uma vez que este elemento foi o que 

apresentou a melhor correlação com a fração fina (Tab 5.3), apresenta pequena 

variação entre os compartimentos (Fig 5.20), apresenta distribuição uniforme no 

testemunho (Fig 5.23b) e foi determinado em todas as amostras. 

O Igeo é a medida quantitativa de poluição causada por metais pesados no 

ambiente aquático (Muller, 1979 apud Forstner, 1983), calculado de acordo com a 

seguinte expressão: 
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lgeo = log2[Cn(1,5Bn)'^] 

onde C„ é a concentração medida do metal n na fração fina do sedimento e Bn 

é o valor geoquímico desse metal baseado na composição média dos folfieltios 

(Taylor e Mclenann, 1981). O fator 1,5 da equação é usado para compensar 

possíveis variações das concentrações do foiheirio devido a efeitos iiíogênicos. O igeo 

é amplamente usado em trabalhos de avaliação geoquímica de ambientes 

impactados (Modaíç et af., 1992; Rodrigues l=iFho & Maddock, 1997; Luíz-Siíva et aí., 

2002). O Igeo é agrupado numa escala de 7 intervalos (Igeo de O a 6), que 

representam graus de poluição crescente. O vaíor mais elevado reflete 

enriquecimento superior em relação ao foihelho de aproximadamente 100 vezes. 

Valores inferiores a zero indicam ausência de contaminação, valores variando de 

zero a seis correspondem a classificações de pouco a muito fortemente poluído. 
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FIGURA 5.26: Fração da concentração presente na fração fina em relação à concentração 
medida na amostra total. 
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Nas FIGURAS 5.27a, b, c e d são mostrados os valores obtidos para o fator 

de enriquecimento. Pode-se observar que os maiores valores de FE são registrados 

nos pontos RC3, RC4, RC5 e RMO, sendo, neste último, encontrados os valores 

mais elevados de FE para todos os elementos. 

O riu Cubatão apresenta enriquecirnenío ern relação ao rio Mogi para a 

maioria dos elementos. Os ETR mostram características distintas nestes dois rios. 

No no Cubatão observa-se que ocorre um ennquecimento progressivo para todos as 

terras raras na direção do fluxo, enquanto que no rio Mogi ocorre um enriquecimento 

preferenciai em ETR leves no ponto RMO e a jusante do ponto RM5. Estes 

resultados indicam a existência de mais do que uma fonte contribuindo para 

concentração de ETR presente nestes sedimentos. 

RC1 R C 2 R C 3 R C 4 R C 5 RMO R M I R M 2 R M 4 R M 5 R M 6 R M 7 R M 8 R M 9 

FIGURA 5 27a: Fatores de enriquecimento obtidos para as amostras dos rios Cubatão e 
Mogi, considerando-se as concentrações determinadas na fração fina. 
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FIGURA 5.27b: Continuação. 

RC1 RC2 RC3 R C 4 R C 5 RMO R M I R M 2 R M 4 R M 5 R M 6 RM7 R M 8 R M 9 

—O— Rb 

- O - Sc 
TH 

u 
- • - Zn 

FIGURA 5.27c: Continuação. 
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FIGURA 5.27d: Continuação 

Os elementos Cr, Ba, Rb e Sc apresentam-se pouco enriquecidos em quase 

todos os pontos e, Zn. Hf. Zr e As apresentam fatores de enriquecimento elevados 

nas amostras do rio Cubatão. O As apresenta enriquecimento variando de 18 a 25 

nas amostras deste rio e igual a 59, na a.most.ra RMO. Com .relação aos .resultados 

obtidos para U e Th, as concentrações absolutas (sedimento total, Fig 5.6) e valores 

normalizados (Fig õ .2 l ) sâo maiores no no Mogi, enquanto que o fator de 

enriquecimento (fração fina), é maior no rio Cubatão. 

Na TABELA 5.8 são mostrados os valores de Igeo obtidos para as amostras 

dos rios Cubatão e Mogi. Os elementos apresentados são aqueles cujo valor de Igeo 

é maior que zero para a maioha das amostras. Assim, de acordo com as classes 

referentes ao indice de geoacumulação os pontos amostrados podem ser 

considerados pouco a moderadamente poluidos em relação aos elementos 

apresentados na TABELA 5.8, excetuando-se o As e Hf que classificam o ponto RC4 

como moderado a fortemente poluído e os pontos RC1 e RMO, cujo valor de Igeo 

para As o classifica como fortemente poluído. 
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TARFI A Fí R" Vpílnrpç; rlp ínriinp HP npnani imi i lar.ân Hnpn^ nara as amn^ t raR rln«; rir> Hi ihatão 
- • _ - - - ^ 3 \ - - . - - . . -

e Mogi obtidos a partir da concentração determinada na fração fina. 
Igeo As Hf Th L/ Zn Zr 
RC1 3,14 0,85 -0,10 0,36 0,77 0,19 
RC2 2,99 1,22 0,05 0,08 0,72 0,67 
1 \V̂ O •t r\A 0,55 o AC 1,18 
RC4 2,25 2,27 1,20 1,20 0,20 1,53 
RC5 1,82 1,52 0,43 0,57 0,49 1,02 
RMO 3,61 1,78 0,50 0,94 0,27 1,33 
RM1 1,68 1,27 0,05 0,22 0,68 0,63 
RM2 1.54 1.18 0.29 0.42 0.35 0.60 
RM4 1,62 1,61 0,35 0,31 0,69 0,95 
RM5 2,09 0,80 0,24 0,43 0,67 0,13 
RM6 0,86 1,18 0,37 n 0,74 0,75 
r-i« »-r rsivi1 n r\rr r\ o r /-i no 

u,oo 
A n-o 

RM8 -0,51 0,20 -0,05 0,47 0,99 -0,25 
RM9 1,35 0,43 0,16 0,62 0,58 -0,11 

Igeo Ce La A/d S m Tb 
RC1 0,04 0,01 -0,01 0,22 -0,11 
RC2 0,29 0,25 0,31 0,41 -0,35 

0,78 A -711 (J, 1 1 ,»JO A OA 
RC4 1,18 1,12 1,00 1,38 0,71 
RC5 0,63 0,51 0,75 0,80 0,43 
RMO 0,87 1,04 1,47 1,38 1,41 
RM1 0,10 -0,12 0,44 0,22 0,06 
RM2 0.14 0.02 0.74 0.43 0.40 
RM4 0,40 0,22 0,33 0.55 ND 
RM5 0,03 -0,09 0,00 0,44 ND 
RM6 1,25 1,16 1,34 1,27 ND 
RM7 0^92 L 0 8 1,50 1,19 0,65 
ou «o 
lAIVlU 

n A A r\ An r\ AC A -1 n 
-U, \¿L RM9 0,36 0,25 0,60 0,53 -0,12 

Estes resultados indicam que apesar das concentrações absolutas de ETR, Th 

e U serem menores no rio Cubatão que no rio Mogi, o primeiro apresenta evidências 

contribuição é evidenciada pelos valores absolutos e normalizados relativamente 

eievâdüs. Püde-sé Cünciuir ainda que no rio Mogi a presença destes eiementús na 
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fração total do sedimento é influenciada por fontes diversas não relacionadas 

exclusivamente a fatores geoquímicos como intemperismo regional. 

5.4 D ispon ib i l idade Para Trocas Qu imicas 

Em sedimentos não contaminados, os elementos traços estão principalmente 

associados a silicatos e minerais primários formando espécies relativamente imóveis, 

enquanto que em regiões poluídas, eles apresentam maior mobilidade e geralmente 

são ligados a outras frações do sedimento. E.m estudos ambientais, a determinação 

das diferentes formas de ligação fornece mais informações sobre a mobilidade ou 

disponibilidade química dos elementos traços que a concentração total. 

Vários métodos são utilizados para análise de sedimentos, relacionados a 

dessorçao dos elementos traços da fase sóiida. Entre eles os procedimentos de 

Langstton, 1992; Simon etal., 1992; Quevauviller, 2002). Este método baseia-se na 

dissolução de uma fase com a qual os elementos de interesse sejam 

correlacionados, a fim de verificar a disponibilidade ou mobilidade do poluente, ou 

seja, sua capacidade de troca com o ambiente (Rauret, 1998). 

Extrações simples são empregadas, geralmente, para avaliar um determinado 

mecanismo de interação elemento/sedimento, como dessorçao causada peio 

aumento de salinidade, ccmplexação por agentes orgânicos, variações nas 

condições de eH e pH, etc (Manahan, 1994). 

O procedimento adotado neste trabalho foi a extração com ácido acético 0,43 

M que é extrator leve com pouca possibilidade de co-extrair metais ligados ao 

retículo cristalino dos minerais (Agemian & Chau, 1976; Tessier & Campbell, 1987; 

Turner, 1999; Schramel et ai, 2000; Kryc etal., 2003). Desta forma, o ácido acético é 

geralmente utilizado para e.xtração parcial em carbonatos e maté.ria orgância, sem, 

no entanto, atacar a carbonatos dolomíticos (Rauret, 1998). 
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A extração com ácidos fracos é usada para simular condições de aumento de 

acidez, como por exemplo, chuva ácida ou descarga de efluentes ácidos (Sahuquilo 

eí al., 2003), condição que é comumente observada nos rios Cubatão e Mogi devido 

aos efluentes industriais da região (CETESB, 1993, 1999). Além disso, a medida do 

pH da água dos rios, realizada durante as coletas deste trabalho, mostrou valores 

ligeiramente ácidos (variando de 6,7 a 5,8 nas amostras do rio Mogi e de 7,3 a 6,6 

nas amostras do rio Cubatão). 

FIGURA 5.28, para os principais elementos de interesse deste trabalho. Nos gráficos 

são mostradas as porcentagens que foram extraídas, obtidas pela diferença entre os 

resultados obtidos na análise por ativação com nêutrons da amostra total e resíduo 

obtido da extração. Observa-se que em geral menos de 20% da quantidade de terras 

raras está presente na fração quimicamente disponível. Valores mais elevados são 

observados no ponto R M I . 

N../«7 I I I W l i C I I * ^ V ^ l , W < ' | • ^1^1 W W W ^fJt WvJV. ' l I l U I U I I I L W W I I I l l ^ ^ l I W I Q» I W / U I l U I I « y U W 

lixiviada. Uma vez que estes elementos possuem forte correlação com Al, estes 

devem estar presentes, no sedimento, principalmente, relacionados ao 

aluminossilicatos, sendo, portanto, pouco móveis e não disponíveis para trocas 

químicas (Bauluz et al., 2000). O mesmo resultado foi obtido por Turner (2000) com 

relação à extração do Cr. 

O Ba é outro elemento associado ao fosfogesso, na forma de sulfato de bário, 

bastante insolúvel, sendo obtido, nos processos de extração seqüencial na fração 

residual (Santos, 2002; Kryc etal., 2003). 

O ponto RMO apresenta quantidades relativamente baixas de elementos 

extraídos. Este fato corrobora a hipótese de que a principal via de contaminação 

destes elementos nas amostras do rio Mogi, pelo fosfogesso, seja por meio de 

material particulado transportado pela água da chuva. Uma vez que tenha alcançado 

o sistema aquático o sulfato de cálcio atinge o seu produto de solubilidade deixando 

como resíduo insolúvel os minerais pesados e rocha fosfática, que não foram 
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solubilizados no processo de produção de ácido fosfórico. Desta forma, a 

incorporação destes elementos aos sedimentos não estaria relacionada à fração 

argilosa ou a matéria orgânica, como foi verificado anteriormente pela análise de 

correlação e componentes principais. 
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FIGURA 5.28: Continuação. 

A pequena quantidade de Fe extraída indica que a fração oxihídróxido de ferro 

não foi afetada pelo processo de dissolução aplicado às amostras (Tack & Verloo, 

1996). .Apenas nos pontos R M I , RM2 e RM6 a porcentagem de Fe extraído foi maior 

que 20%. 

O As apresentou uma das maiores variações observadas de O a 70% no 

lixiviado sendo que a maior fração quimicamente disponível foi observada nos pontos 

RMI e RM2, enquanto que o zinco apresentou a maior porcentagem de extração em 

amostras do rio Cubatão, em concordância com o que foi anteriormente discutido 

para este elemento (item 5.1.6.1.4). 
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5.5 Caracter ização Radio lóg ica dos Sed imentos d o Estuár io de Santos 

As regiões costeiras, por sua localização, apresentam características 

complexas que as tornam mais susceptíveis tanto às alterações naturais como 

aquelas de origem antrópica (Wilkinson eí al., 1997). As atividades humanas podem 

alterar a distribuição de radionuclídeos no ambiente e aumentar a exposição à 

radiação natural. Entre estas atividades, industrias não-nucleares, tais como 

atividades de mineração, indústria de fertilizantes e utilização de combustíveis 

fósseis, apresentam o maior potencial de impactação do ambiente (Pires do Rio eí 

ai., 2002; Bolívar, ef al., 2002; Al-Masri eí al., 2002). 

Neste trabalho, a caracterização radiológica dos sedimentos do estuário de 

Santos, São Vicente e Baía de Santos, têm como objetivo determinar a influência do 

armazenamento de fosfogesso, gerado pela produção de ácido fosfórico pelas 

industrias da região. Muitos trabalhos foram feitos em todo o mundo sobre o impacto 

ambiental relacionado a este assunto (Barisic eí al., 1992; McCartney eí al., 1992; 

Hamam & Landsberger, 1994; Rutherford eí al., 1994; Marovic & Sencar, 1995; 

Martínez & Garcia, 1996; Timmrmanas & Van der Stenn, 1996; Delegard, 1996). Os 

resultados obtidos neste estudo são discutidos a seguir. 

A concentração média dos nuclideos determinados é mostrada na FIGURA 

5.29 na forma de boxplot. Nesta figura, as amostras indicadas por R são aquelas 

provenientes de rios do estuário (amostras R4 a R8). Pode-se observar que a maior 

concentração e a variação de Th aparecem nas amostras do rio Mogi, seguida pela 

amostras do rio Cubatão. As maiores variações e concentrações para o U são 

observadas nas amostras R, devido ao elevado teor de urânio no ponto R4, seguidas 

de amostras do rio Mogi e do canal de Santos e rio Cubatão. Para o '^°Pb a 

distribuição segue a seguinte ordem: CS > R > RM > RC > SV = B. A grande 

variação para o ^^°Pb nas amostras do canal de Santos deve-se ao elevado valor 

observado para o ponto C S 1 . 

Os isótopos de '"Ra e ^^^Ra apresentam concentrações médias relativamente 

iguais nas amostras da Baía de Santos, canal de São Vicente e nas arnostras R. Os 
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maiores valores são observados nas amostras do canal de Santos, rio Cubatão e rio 

Mogi. Estes resultados refletem a influência dos processos de dessorçao e 

dissolução do rádio com o aumento da salinidade (Carvalho, 1997). Nestas amostras 

também se pode observar um ligeiro aumento da concentração de atividade do ̂ ^^Ra 

em relação ao ̂ ^^Ra comparada àquelas observadas nos demais compartimentos. 
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FIGURA 5.29: Distribuição média dos radionuclídeos analisados nos diferentes 
compartimentos da região de estudo. Quadrado = m.édia; retângulo = erro padrão e inten/alo 
= desvio padrão. 

A FIGURA 5.30 mostra a distribuição dos radionuclideos analisados neste 

t r a h a l h n n a r a n c n n n t n c H o a m n c t r a n o m H n n a n a i H o . Q a n t n c \ / o r i f i n a - c o i i m a 
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tendência de diminuição da concentração de atividade de U e Th, a partir do canal da 

Cosipa (CS1) em direção à Baia de Santos (CS6). O ponto CS1 apresenta 

concentrações de atividades elevadas de U e ^^°Pb. 
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Uma atividade que pode causar aumento da concentração de atividade de 

nuclideos da série do U no ambiente é a queima de carvão mineral, uma vez que 

este material possui quantidades relativamente elevadas de U. Durante o processo 

de queima o ^^°Pb, pertencente à série do ^^^U, é concentrado nas cinzas enquanto 

que o ^^^Rn, produto gasoso desta mesma série, é liberado para a atmosfera, sendo 

depositado nas vizinhanças de seu ponto de liberação devido a sua meia vida 

r g j a t j v g r n o n t o curta (Baxtef, 1996; Mishra, 2001, Flues sí a//., 2002). Desta forma, a 

alta concentração de ^^°Pb nos sedimentos do ponto CS1 pode ser resultante da 

liberação de ' " R n durante a queima de carvão nos alto-fornos da Cosipa e do 

próprio ^^°Pb acumulado nas cinzas. 
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FIGURA 5.30: Distribuição das concentrações dos radionuclídeos determinados no canal de 

Os resultados obtidos pa.''a a .normalização com o PAAS (Fig. 5.21) i.ndica.m 

que Th é empobrecido em relação ao foihelho, exceto para os pontos CS1 e CS4, 

onde ele é enriquecido em relação aos demais pontos do cana! embora, nestas 
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amostras, a concentração de Th seja similar àquela observada para sedimentos não 

perturbados (30 - 60 Bq kg" \ Somayalulu & Goldberg, 1966; Martin eí al., 1978). 

O U é enriquecido em todos os pontos, exceto CS6, sendo que o maior valor 

de enriquecimento ocorre no ponto CS1 (Fig. 5.21). Uma vez que o uranio também é 

um elemento associado ao carvão utilizado para produção de energia, com um fator 

de enriquecimento da ordem de 10 nas cinzas dos autofornos, esta pode ser uma 

fonte para os níveis observados nestes pontos (Vandenhove, 2002). 

A FIGURA 5.31 mostra a distribuição dos radionuclídeos nas amostras do 

canal de São Vicente. Nestas amostras aparecem as menores concentrações para 

as atividades entre os compartimentos analisados, como pode ser também verificado 

pela FIGURA 5.29. Os valores obtidos para a normalização com o PAAS (Fig. 5.21) 

indicam que, neste compartimento, os elementos Th e U estão empobrecidos em 

relação ao foihelho. 

Entre as amostras provenientes da Baía de Santos, não são observadas 

amostrados, como pode ser visto na FIGURA 5.32. As menores concentrações de 

atividade são verificadas no ponto B2, saída do estuário de São Vicente e as maiores 

para U e Th no ponto B9. Assim como as amostras coletadas no canal de São 

Vicente, as amostras da Baía de Santos também mostram empobrecimento em 

relação ao foihelho, considerando-se a normalização com o PAAS para U e Th. 
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FIGURA 5.32: Distribuição das concentrações dos radionuclídeos determinados na Baía de 
Santos. 
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Considerando as amostras localizadas nos rios do estuário (amostras R4 a 

R8) as concentrações de atividade de ^^^Ra, ^^^Pb, ^^^Ra, ^^^Th e '*°K mostram 

valores relativamente constantes e estes resultados são mostrados na FIGURA 5.33. 

Verifica-se que as concentrações de atividades observadas nestes pontos são 

semelhantes àquelas da Baía de Santos e nos canais de Santos e São Vicente (Fig. 

5.29). O U apresenta, em geral, valores mais elevados em relação aos pontos acima 

citados, exceto o canal de Santos. O ponto R4 destaca-se por apresentar 

concentrações de atividade mais altas para todos os nuclideos analisados. Este 

ponto, como já foi dito, fica sob a área de influência da companhia Ciei e também é o 

que apresenta a maior concentração de matéria orgânica (TABELA 4.11) com alta 

capacidade de adsorção de metais. 

O urânio apresenta concentrações variando de 0,5 a 4,5 pg g'^ nos tipos de 

rochas mais comuns, com atividade média de 40 Bq kg"^ nos folhelhos, 25 Bq kg"^ 

nos carbonates, 36 Bq kg"' para a média da crosta continental e 22 Bq kg' ' para o 

solo. Em ambientes superficiais ele é transportado, sob condições oxidantes na 

forma de complexos do íon uranilo (UOa^*) ligado a fluoretos, carbonates e fosfatos. 

O fosfato de uranila é o principal responsável pelo enriquecimento de U nos 

fertilizantes fosfatados (NCRP, 1997). 

A concentração média de '"Ra em carbonates e rochas graníticas é de 15 e 

48 Bq k g ' \ respectivamente, e o valor médio para o solo de 30 Bq kg"* (UNSCEAR, 

2000). 

O Th apresenta concentrações médias variando de 1,6 a 20 pg g"̂  nos tipos 

de rochas comuns, sendo que sua concentração, em geral, excede a do U. Segundo 

a NCRP (1997) a atividade média do tório é de 54 Bq kg"^ para o foihelho, 8 Bq kg'"* 

para carbonates, 44 Bq kg"^ para a média da crosta continental e 37 Bq kg^ para 

solos. 

Comparando-se as concentrações de atividade obtidas neste trabalho com os 

valores médios acima citados para rochas comuns, carbonates, solo e crosta 

continental superior, verifica-se que o U apresenta concentrações mais elevadas nas 
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amostras do canal de Santos e de todos os rios do estuário. Na Baia de Santos o 

valor médio observado é igual ao da média da crosta continental. A concentração de 

atividade média de " " R a em todos os compartimentos é da mesm.a ordem daquelas 

registradas para os niveis naturais, indicando que a presença deste elemento no 

sedimento é de origem predominantemente crustal. O Th apresenta níveis acima dos 

naturais nas amostras dos rios Mogi e Cubatão. Pode-se observar também que os 

valores encontrados para U, Th e '^^Ra nas amostras do cana! de São Vicente são 

muito próximos aos valores médios para carbonates, indicando que neste 

compartimento, esta fase mineral desempenha um papel importante na distribuição 

dos radionuclideos assim como observado para es demais elementos discutidos nos 

itens anteriores. 
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origem crustal, trazidos pela drenagem dos rios, o empobrecimento em relação ao 

PAAS observado para no cana! de Santos, canal de São Vicente e Baía de Santos, 

para o Th, pede ser devido aos processes de rápida incorporação deste elemento ao 

sedimento e sua baixa mobilidade. Para es demais radionuclídeos os processos de 

adsorção e dessorçao em função de fatores como salinidade e potencial de oxidação 

devem ser os principais mecanismos que controlam sua distribuição nestes 

ambientes. 
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FIGURA 5.33: Distribuição das concentrações dos radionuclideos determinados nos rios do 
estuário (amostras R4 a R6). 

A distribuição dos radionuclídeos nas amostras provenientes da região dos 

rios Mogi e Cubatão é mostrada na FIGURA 5.34. Verifica-se que estas amostras 

possuem concentrações de atividade mais elevadas que os demais pontos 

amostrados neste estudo para todos os nuclideos analisados, exceto os pontos CS1 

para ^^°Pb e R4 para U, como também pode ser verificado na FIGURA 5.29. O ponto 

RMO apresenta a maior concentração de Th. U e ^^^Ra para este conjunto de 

amostras. O ^^°Pb possui valores relativamente constantes ao longo destes rios. 

Em todos os compartimeníos se observa a tendência de enriquecimento do 

^^°Pb em relação ao ^^^Ra (Fig. 5.29) e isto se deve a maior afinidade do Pb pelo 

material particulado, sua rápida incorporação ao sedimento (Chen & Huh, 1999) e ao 

Pb proveniente do decaimento de ^^^Rn da atmosfera. Comparando-se os valores 

obtidos neste trabalho com outros relatados em literatura, para sedimentos afetados 

por fosfogesso, verifica-se que os níveis de ^^°Pb, ^^^Ra e ^^^Ra são relativamente 
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maiores que aqueles encontrados por Al-Masri et al. (2002), assim como os de Th e 

U são maiores que os relatados por Balakrishna ef al. (2001). 

Vários trabalhos foram realizados sobre o aumento de radioatividade 

provocado pelo fosfogesso no estuário dos rios Tinto e Odiei, Espanha (Bolivar eí al., 

133Ô, San Miguel eí al., 2001, Bol ívar ei ai, 2002, Per ia r lhez , 2002, A g u a d o , 2003). 

Os resultados encontrados para os sedimentos do rio Mogi são similares aos 
n i o ooe o- in 

Observados pelo referidos autores para os nuclideos '""U e ""Ra e " " P b . Deve-se 

considerar que a disposição de parte do fosfogesso gerado, na região dos rios Tinto 

e Odiei foi, durante muito tempo, feita diretamente nos rios. Em contraste com a 

rocha fosfática nacional, os fosfatos utilizados na Espanha, assim como de outras 

partes do mundo, são de origem sedimentar empobrecidos em Th (Bolivar eí ai, 
I w w w f. 
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FIGURA 5.34: Distribuição das concentrações dos radionuclídeos determinados nos rios 
Cubatão e Mogi. 
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Vários estudos foram feitos no sentido de avaliar a lixiviação do rádio do 

fosfogesso e seu impacto ambiental (Burnett & Alzerman, 2001; Haridasan ef a/., 

2002, Silva ef al., 2002). Foi verificado que sob condições experimentais pouco rádio 

é lixiviado. Burnett & Alzerman (2001) encontraram níveis de ^^^Ra nos fluídos 

provenientes de uma pilha de fosfogesso da mesma ordem de grandeza que os 

registrados para o aqüífero subterrâneo adjacente. Santos (2002) em estudo de 

extração seqüencial do fosfogesso verificou que o rádio encontra-se associado 

predominantemente à fração de óxidos. Similarmente, Aguado (2003) obteve o 

mesmo resultado para extração seqüencial dos sedimentos dos rios Tinto e Odiei. 

Desta forma, a incorporação do rádio e demais radionuclídeos, provenientes do 

fosfogesso aos sedimentos, quando ocorre, deve estar associada à dissolução total 

deste material. Uma vez que o fosfogesso tenha sido transportado para o sistema 

aquático, por meio do vento ou água da chuva, o sulfato de cálcio é solubilizado, 

liberando, assim, os elementos e radionuclídeos nele incorporados. 

5.5.1 Coeficientes de Correlação 

Os coeficientes de correlação calculados para os radionuclídeos discutidos 

são mostrados na TABELA 5.9, para todo o conjunto de dados e, na TABELA 5.10, 

para o conjunto de amostras da região dos rios Cubatão e Mogi. Esta última tabela 

inclui os valores obtidos para matéria orgânica e porcentagem da fração fina 

presente nas amostras. Também foram incluídos, nas duas tabelas, os valores 

obtidos para os elementos terras raras. Os resultados mostram forte correlação 

positiva entre os isótopos de Ra. Também há uma forte correlação positiva entre 

^^^Th e os isótopos de rádio, quando se consideram todos os pontos, e com ^^^Ra 

para as amostras dos rios Cubatão e Mogi e entre Th e U em ambos os casos. 

Como já discutido, as terras raras possuem forte correlação entre si, 

principalmente considerando as terras raras leves. Fortes correlações positivas 

também são verificadas entre Th, U, '"Ra e ^^^Ra com todos os elementos terras 

raras, para todo o conjunto de pontos. Porém considerando-se apenas as amostras 

dos rios Cubatão e Mogi os isótopos de Ra e ^^"Th, não apresentam o mesmo 

comportamento. Este fato pode ser explicado em função da mobilidade destes 
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elementos em sistemas estuarinos. Em condições sub-óxicas ou anóxicas o urânio 

pode ser reduzido ao estado U""" e adsorvido no material particulado sendo 

rapidamente depositado (Sholkovitz, 1976; Chung & Chang, 1996). O Th, assim 

como os ETR leves formam compostos pouco solúveis e de baixa mobilidade (Guo ef 

al., 1995; Singh & Rajamani, 2001). Por outro lado o rádio apresenta alta solubilidade 

com o aumento da salinidade (Moore, 1981). 

Em regiões nâo perturbadas são verificadas correlações positivas entre o 

conteúdo de metais 8 matéria orgânica, assim como a literatura relata aumento de 

concentração com a diminuição do tamanho dos grãos do sedimento (Ligero et al., 

2001). Pode-se verificar pela TABELA 5.10, que este não é o caso dos sedimentos 

dos rios aqui discutidos. Este fato mostra que os radionuclídeos e terras raras nos 

sedimentos dos rios Cubatão e Mogi não são provenientes exclusivamente de 

produtos de intemperismo (Zhonggliang & Congqiang, 2000). 
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5.5.2 Análise dos Componentes Principais 

A análise dos componentes principais para os radionuclídeos analisados 

considerando todo o conjunto de dados indicou a formação de três fatores, cujos 

carregamentos são mostrados na FIGUIRA 5.35 e as contribuições de cada fator para 

ã variância totai são rnustradas na TABELA 5 .11. O primeiro fator, resporibávei por 

aproximadamente 4 1 % da variância inclui os nuclideos ^^^Th, ^^^Ra e ^^^Ra, o 

segundo fator é devido ao ^"'U e o terceiro, ao ' ' °Pb. Novamente não foram 

observadas correlações significativas entre matéria orgânica e os nuclideos 

considerados, no entanto, o maior carregamento de MO foi observado para o fator 

contendo o U (F2). 

FIGURA 5.35: Carregamentos dos fatores obtidos pela análise de co.mponentes principais 
considerando todo o conjunto de amostras. 
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TABELA 5.11: Porcentagem de variância e.xpücada pelos fatores obtidos para as amostras 
analisadas neste trabalho. 

% de variância variância acumulada 

F1 40,99 40,99 

F2 18,90 59,90 

F3 13,75 73,65 

Considerando-se apenas as amostras RC e RM obteve-se a formação de três 

fatores. O fator 1 é formado pelos nuclideos ^^^Ra e ^^^Th; o fator 2, por ^^°Pb e FF e 

W l U L W I W , I I I W W . l U L W I W ^ . ? V l k ^ V^WI I W ^ U I I I W I I \^KJl.l\A\^\J I I I W s J L I U V 4 W « J I I U 

FIGURA 5.36 e a porcentagem de variância explicada, é mostrada na TABELA 5.12. 

Púde-se verificar, nestes resultados, que o ^^°Pb apresenta boa correlação com FF, 

porém não mostra associação com os demais radionuclídeos, mesmo aqueles 

pertencentes à mesma série, U e ^^^Ra. 

Estes resultados indicam que o comportamento e a distribuição do ^^°Pb nos 

sedimentos do sistema estuarino de Santos e São Vicente não são devidos apenas 

às diferenças geoquímicas relacionadas a estes ambientes, mas devem estar 

relacionados à deposição atmosférica deste radionuclideo. Como fontes potenciais, 

que contnbuem com o aumento da emanação de ' " R n para a atmosfera, existem na 

região, as pilhas de fosfogesso expostas e os efluentes gasosos liberados pela 

Cosipa e as empresas produtoras de ácido fosfórico. 
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FIGURA 5.36: Carregamentos dos fatores obtidos pela análise de componentes principais 
considerando as amostras dos rios Cubatão e Mogi. 

TABELA 5.12: Porcentagem de variância explicada pelos fatores obtidos para as amostras 
provenientes dos rios Cubatão e Mogi. 

% d e 

variância 

F1 39,22 

% de Variância 

acumulada 

39,22 

F2 17,93 57,15 

F3 16,09 73,24 

5.5.3 Análise de Agrupamento 

Considerando as concentrações de atividade dos nuclideos analisados, a 

análise de agrupamento em função do conjunto de pontos amostrados, indica a 

formação de dois grupos, mostrados na FIGURA 5.37, sendo o primeiro formado por 

amostras dos rios Cubatão e Mogi, exclusivamente, e o segundo grupo formado 

pelas demais amostras. 
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No segundo grupo pode-se identificar dois subgrupos, formados por: 

2a: B 1 , 82, 83, 85, 86, 87, 88, SV1 , 5 7 2 , SV3, SV4, CS4 e CS6 

2b: R4, R5, Rô, R7, R3, B4, B3, C 3 1 , C32, C33 e C35 

Métdo de Ward 

Dísíâncis EL'cíidls^s 

9 
t 

Q 
:2 
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o c » i o o U 5 T - - > í a > o o i ^ i r ) C D - * < ^ C N i ' < - c v i c o , i - o o r - c \ ) c o c o r ~ - o j ' ^ c D u i T - c o ' * o o c o t n r ^ c o 0 5 U ^ T t c N - ^ 

FIGURA 5.37: Dedrograma obtido considerando as concentrações de atividade dos 
radionuclideos analisados em todo o conjunto de amostras. 

A separação obtida de dois grupos relativamente homogêneos indica que 

estes possuem características distintas que podem ser explicadas por processos 

geoquímicos ou por influências antrópicas (Carrasco ef al., 2003). Amostras que se 

destacam num determinado grupo são indicativas de alteração antrópica. 

Desta forma, entre os grupos obtidos pode-se destacar, no grupo 1, o ponto 

RMO, que é o mais próximo às pilhas de fosfogesso, por seu elevado teor de Th 

(Tab. 4.8). No grupo 2b a similaridade entre os pontos 84 e B9 e as amostras do 

canai de Santos refletem a influência dos sedimentos dragados e a simiiaridade entre 



os pontos CS1 e R4, por suas concentrações elevadas de ^^°Pb e U, 

respectivamente. 

5.5.4 Normalização 

Uma vez nue o Post-Archean .Austraüan Shale não possui valores para os 

radionuclídeos ^^^Ra, '^°Pb, ^^^Ra o procedimento adotado para sua normalização foi 

3 utilização dos valores de base (Danieisson et al., 1999; Li eí al., 2000), que neste 

caso correspondem a média dos valores obtidos entre as profundidades de 26 e 

34cm, determinados para o testemunho coletado no ponto RM6. Esta normalização 

também foi feita para U e Th. O resultado é mostrado na FIGURA 5.38. Pode-se 

observar que os pontos da Baía de Santos e do canal de São Vicente possuem 

valores inferiores à unidade para todos os elementos, exceto ^^°Pb no ponto B8. Os 

valores próximos a 1, semelhantes aos obtidos para as amostras de rios, obtidos 

para o canal de Santos, indicam que este compartimento é mais influenciado pelo 

sedimento trazido pela drenagem do estuário, enquanto que valor de 9,5, 

apresentado pelo ^^°Pb da amostra CS1 indica contribuição antrópica neste ponto. 
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FIGURA 5.38: Continuação 

Entre as amostras de rios, os elementos U e Pb são enriquecidos no ponto R4 

e Th e U no ponto RMO, adjacente às pilhas de fosfogesso. Com relação aos demais 

pontos do rio Mogi, vaiores mais aitos de Th são encontrados nos pontos mais 

próximos às pilhas (pontos RM2 a RM5) e U nos pontos mais distantes, à jusante do 

rio Mogi (RM7 a RM9). Considerando que o enriquecimento destes elementos no rio 

Mogi seja devido à contribuição das pilhas de fosfogesso, esta diferença, na 

distnbuição espacial dos referidos nuclideos, pode ser explicada pela diferença de 

solubilidade entre Th (menos solúvel, portanto, menos móvel) e U (mais solúvel, 

portanto, mais móvel). Uma distribuição semelhante também foi observada por 
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Bolívar et al. (2002). No entanto, para as amostra analisadas no presente trabaltio, o 

U possui uma distribuição anômala, nas amostras do rio Mogi, mostrando aumento 

da concentração em direção ao gradiente de salinidade, ao contrário do que se 

observa em outras regiões (Balakrishna etal., 2001). 

Com relação à normalização pelos valores de base, os maiores valores de 

^^°Pb, entre as amostras do rio Mogi aparecem no ponto RM2 e RM6, e o ^^Ra nos 

pontos RM2 e RM8. O ^'"Ra tem valores mais altos nos pontos RMO, R M I e RM2. 

5.5.5 Estudo das Razões Isotópicas 

Em sedimentos estuarinos o ^^°Pb é rapidamente retirado da solução e 

incorporado ao sedimento devido à adsorção em material particulado; pela co-

precipitação com hidróxidos de ferro e manganês ou formando sulfeto de chumbo 

insolúvel em águas anóxicas (Gascoyne, 1992). Além disso, o ^^°Pb, em muitas 

regiões, está em excesso em relação ao ^^°Ra devido à sua formação na atmosfera, 

a partir do ^^^Rn e posterior incorporação a partículas e aerossóis podendo ser 

depositado no meio aquático. 

A concentração de atividade do Ra é diminuída no sedimento devido a 

processos de dessorçao. Em regiões estuarinas, foi notada a influência da salinidade 

na dessorçao do Ra a partir do sedimento, pelo aumento da concentração de Ra na 

água sobrejacente. Moore (1981), demonstrou em suas investigações a influência da 

salinidade na dessorçao do ^°Ra a partir do material particulado. Ele observou que 

para uma salinidade de 0,5%o, aproximadamente 12% do ^^^Ra está, na água, na 

forma solúvel, enquanto que para salinidades acima de 5%o, 80% do ^^^Ra esta na 

fase dissolvida. 

Tendências semelhantes são observadas, respectivamente, para o ^^^Th e o 

r\ã. Aguas costeiras e de estuário são enriquecidas ern Ra ern relação ao " Th. 

O tório é transportado, em muitos materiais terrestres, na forma coloidal ou com o 

material particulado e exposição à água resulta em precipitação devido ao produto de 

solubilidade de aproximadamente 10'^^ do Th(0H)4. Este processo é tão eficiente 

que mesmo o ^^°Th, formado pelo decaimento do "^U, será removido da solução na 
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maioria das condições. De acordo com IVIolinara & Snodgrss (1990) águas 

sobrejacentes ao sedimento apresentam uma maior atividade de ^^^Ra e esta 

variação é interpretada, como resultante da difusão do ^^"Ra a partir dos sedimentos 

costeiros, o que resulta numa razão ^^^Ra/^^^Th, no sedimento menor que a unidade. 

Os isótopos de ^^U e ^^^U encontram-se em equilibrio radioativo em sistemas 

fechados muito antigos, porém os processos de interação entre o sedimento e a 

água produzem razões isotópicas diferentes da unidade (Cherdyntesev, 1963; 

Osmond & Cowart, 1376) em virtude de processos como deslocamento do ^^U do 

retículo cristalino provocado pelo recuo durante o decaimento alfa do ^̂ ^U (Dooley et 

ai, 1366), enfraquecimento da ligação do - '^u nos retículos cristalinos e oxidação 

preferencial para o estado hexavelente, o qual é mais solúvel (Chalov, 1353). 

Tório e urânio são elementos incompatíveis, possuem raio relativamente 

grande e alta carga o que não permite sua acomodação no retículo cristalino dos 

minerais formadores de rocha, e apresentam valencia 4+ sendo relativamente 

imóveis na maioria das condições. Em ambientes oxidantes o U apresenta valencia 

6+ e forma o complexo UO2'*, solúvel. Apesar destas diferenças a razão de massa 

Th/U é relativamente constante, com valor 4 na maioria das rochas ígneas e 

sedimentares, uma exceção são os carbonates que são enriquecidos em U em 

relação ao Th (Dickin, 1335). A razão de atividade Th/U para o PAAS é igual a 0,75. 

Estes elementos apresentam-se como elementos traço dispersos nas fases maiores 

ou como minerais acessórios como a zirconita e monazita, sendo que a primeira é 

enriquecida em U e a segunda, em Th. 

As TABELAS 5.13, 5.14 e 5.15 mostram as razões de atividade Th/U, 

228Ra/226Ra, 228Ra/Th, 226Ra/238u, ^^0pb/"^\j e 226Ra/2iopb. o 226Ra (meia-vida de 

1620 anos) e o ^^°Pb (meia-vida de 22 anos) pertencem à série radioativa natural do 

238|j Q 228Ra pertence à série do ^^^Th e possui meia-vida de 5,8 anos. Em 

condições de equilíbrio radioativo secular as atividades dos nuclideos filhos são 

iguais à atividade do pai, quando o sistema é fechado. Em sistemas aquáticos estas 

séries são caracterizadas pela ausência de equilíbrio, devido à variedade de 

elementos com meias-vidas e propriedades químicas diferentes. 
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A razão de atividade Tli /U (FIGURA 5.39) apresenta valores inferiores ao valor 

médio tomado pelo PAAS na maioria das amostras da Baía de Santos, Canal de São 

Vicente e em todas as amostras do canal de Santos. Estes valores podem indicar 

enriquecimento do sedimento em carbonato que, como visto acima possui maior 

concentração de U que de Th ou fontes externas de U, uma vez que o Th possui 

baixa soiubiiidade e não sofre dessorçao a partir do sedimento (Porcelli et al., 2001). 

Entre as amostras de rios, verifica-se um enriquecimento de Th em relação ao U no 

ponto R1. Considerando as amostras do rio Mogi, observa-se um enriquecimento do 

U em relação ao Th a jusante do ponto RM5, bem como um enriquecimento em Th 

nos pontos próximos ás pilhas. Resultados semelhantes, em relação ao U, foram 

obtidos por Keating ef al. (1996) nas proximidades de uma planta para mineração de 

fosfatos, mostrando que as maiores concentrações deste elemento são encontradas 

em regiões mais afastadas de seu ponto de liberação. Este resultado corrobora a 

discussão feita anteriormente sobre os fatores de enriquecimento destes elementos 

em relação a influência das pilhas de fosfogesso. 
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FIGURA 5.39: Razão de atividade Th/U 

206 



A razão isotópica ^^^Ra/̂ ^^Ra (FIGURA 5.40) mostra valores superiores à 

unidade em praticamente todos os pontos amostrados, sendo que os maiores 

valores são registrados nos pontos da região do rio Mogi, destacando-se o 

enriquecimento de ^^^Ra nos pontos RMO, RM1 e RM3 e enriquecimento de ^^^Ra 

nos pontos RM2 e RM8. 

O valor obtido para esta razão em relação ao valor de base é geralmente mais 

elevado nas amostras do no Mogi, enquanto que, nas amostras do no Cubatão os 

valores são semelhantes àquele verificado para a base. Considerando o valor de 

base como o valor natural para a região, os valores observados para as amostras 

mais próximas à pilha de fosfogesso devem refletir as maiores concentrações de Th 

nestes pontos. 

O enriquecimento do ""Ra em relação ao ""Ra também foi observado por 

Huh et al. (1987) e Van der Loeff eí al. (2003). Estes autores atribuem este 

enriquecimento ao processo de difusão molecular do ^^"Ra, em função da salinidade, 

nas camadas superiores do sedimento. No entanto, neste caso, os maiores valores 

para esta razão ocorrem na região do rio de m.enor salinidade e o padrão se mantém 

constante com a profundidade (item 5.6, FIGURA 5.50) e isto pode ser devido á 

lixiviação preferencial do ^^^Ra (Marques eí al., 2003) das fontes que constituem o 

sõdimeníü do rio. 
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FIGURA 5.40; Razão de atividade "°Ra./"^Ra. 

TABELA 5.13! R a z . û e s d e d í i V i d c i d e p c i r a a s c i i T i u s t i c i s d o S o c i n c i i s d e S a n í u S è Saû V i o e n í e . 

Th./lJ '^"Ra./Jb. '^^RaF^W 
C S 1 0 , 4 0 1 , 8 3 0 , 9 3 0 , 4 1 6 , 9 5 0 , 0 6 

C S 2 0 , 4 1 

n / l o n n o n Ac 
0 , 4 1 

n n > i n / o 
0 , 4 1 

C S 4 0 , 4 4 1 , 8 7 0 . 6 9 0 , 3 4 0 , 9 5 0 , 3 5 

C S 5 0 , 4 3 

C S 6 0 , 3 1 1 , 5 0 1 , 7 0 0 , 6 4 1 , 1 1 0 , 7 5 

S V 1 0 , 7 4 

S V 2 0 , 2 4 

S V 3 0 , 4 0 1 , 2 6 0 , 9 3 0 , 6 1 2 , 1 5 0 , 2 8 

S V 4 0 , 4 1 

A razão '"Ral'^ü ( F I G U R A 5.41) apresenta valores inferiores a unidade, 

refletindo a maior solubilidade do Ra. Entretanto, os valores observados para os 

^ V I I L W O I M V I ^ . / \^ I \ I V I < ^ U I M V I w * I W I l%^LV.^I I I W U d l t l V ^ l l k V y O W I I W W I I VI C<l y C>4̂ ^ , V . / V . / I I I W JC4 

discutido. As amostras que apresentam valores próximos a um podem indicar 

enriquecimento em Ra, como os pontos R1 , R M I e Riv12. O s pontos RiVH, R M 2 e a 

maioria dos pontos do rio Cubatão apresentam valores semelhantes ao valor de 

base. 
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TABELA 5.15: .Razões de atividade oara as amostras de rios. 

T h / l 1 
1 1 If w 

2 2 8 D ^ / 2 2 6 D O ^ 2 8 D - , / T h 
1 \ U / 1 1 1 

2 2 6 D O / 2 3 S | 1 2 1 0 D k / 2 3 8 | 1 226o3/210p¡3 

R4 0,22 1,14 0,46 0,18 0,68 0,27 
DC n I O n C O n o o n / I O 
l \ ^ 1 1 

D C 
1 \ U 0,36 ^ on 0,48 0,27 1,67 0,16 
R7 0,41 1,03 0,46 0,38 1,69 0,22 
RS 0,46 1,33 0,56 0,41 1,29 0,32 
R I 1,15 1,76 0,98 1,31 1,46 0,90 
R2 0,88 1.69 0,76 0.82 0,84 0,98 
R3 u , D a 1,46 0,99 0,96 0,97 0,99 

RC1 0,59 1,53 0,97 0,76 1,03 0,74 
RC2 0,80 1,52 0,83 0,90 1,56 0,58 
RC3 0,73 { 6 3 o!86 0 7 9 1Í36 0^58 
RC4 0,64 1,61 0,76 0,62 0,54 1,14 
RC5 0,71 1,74 0,84 0,70 1,17 0,60 
RiViO 0,81 1,98 0,43 0,37 
RIVI1 0,75 1,98 1,05 0,82 1,05 0,79 
RIVI2 0,68 1,36 0,85 0,88 0,99 0,88 
RIVI3 0,80 2,08 0,71 0,56 0,88 0,64 
RM4 n 7 R 

1 , V 1 
n 7 n 0 61 0 82 0,74 

R!̂ /.5 0,65 1,76 0,76 Q,58 0^91 0,63 
Rivie 0,64 1,59 0,73 0,61 1,09 0,56 
l - M * fl-7 

f M V I 1 
r\ 

u , o 1 
U , / O 0,55 u , o / 0,63 

RM8 0,50 1,39 0,69 0,51 0,61 0,83 
RIVI9 0,48 1,66 0,77 0,45 0,50 0,90 

A razão ^^°Pbr^^U (FIGURA 5.42) apresenta valores de aproximadanriente 7 e 

5 nos pontos CS1 e B8, respectivamente, sendo que o ^^°Pb também é enriquecido 

W I I I i W I U y U W W I I W I L W W V W . V U I V ^ I W O I I I U I W I W O « ^ U W U l l l OC4V^ W I ^ N J W I V I i « 0 

amostras dos rios do estuário e rio Cubatão, canal de São Vicente e Baía de Santos. 

Nestes ambieníes os fatores que contribuem para valores desta razão maiores que 

um são o ^^°Pb não suportado, resultante do decaimento do ̂ ^^Rn atmosférico e a 

dessorçao do U com o aumento de salinidade, uma vez que o Pb, em ambientes 

estuarinos forma compostos mais estáveis que o urânio com sulfetos e cloretos. 

2 1 0 



Nas amostras do rio Mogi esta razão possui valores decrescentes em direção 

à foz do rio e o valor de base é aproximadamente unitário, indicando que nesta 

profundidade foi atingido o equilíbrio. 
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FIGURA 5.42: Razão de atividade ' ' °PbP"U ,236, 

A FIGURA 5.43 mostra a distribuição da razão de atividade '"RdJ''°Pb. Assim 

como para a razão ^^^Ra.'̂ ^^U o valor esperado para esta .razão é .me.nor que a 

unidade uma vez que o ̂ ^°Pb é rapidamente incorporado ao sedimento enquanto que 

o Ra é solubilizado para a água sobrejacente. O valor obtido para a base foi de 0,8 e 

pode-se observar que a maioria dos pontos apresenta valores menores, 

principalmente os pontos relacionados aos ambientes de maior salinidade. Estes 

valores ressaltam a contribuição antrópica de ^^°Pb para o sistema como pode ser 

observado pelo valor obtido no ponto CS1. 
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FIGURA 5.43: Razão de atividade ^^^R3/^''°Pb. 

Ã S razões de atividade determinadas por espectrometria aira sao 

apresentadas na TABELA 4.10 e mostradas esquematicamente nos gráficos a 

seguir. 

.A razão "'\J!'"\J (.F!QUR„A 5.44) ap.resenía valores estatisticamente iguais a 

unidade nas amostras do rio Cubatão e, nas amostras do rio Mogi, valores próximos 

à unidade são observados nos pontos RMO, R M 6 e RM9. A maiona das amostras do 

rio Mogi apresenta, para esta razão, valores inferiores a unidade, em conformidade 

com a teoria do recuo alfa. Aguado (2003) determinou valor unitário para esta razão 

nos sedimentos dos rios Tinto e Odiel assim como nos lixiviados de fosfogesso, 

desta form.a os valores obtidos para os pontos RMO, RM6 (iguais a 1) bem, como o 

aumento desta razão do ponto RM7 ao ponto RM9 (tendendo a 1) podem 

possivelmente estar refletindo a incorporação de U aos sedimentos, como discutido 

5 nte r i o rm e níe. 

Valores de razão "'{M^'U iguais ou maiores que 1 foram obtidos por Marques 

eí a/. (2003) em amostras dos rios Negro e Trombetas (bacia amazônica). Um 

mecanismo proposto oara este enriquecimento de foi a formação de complexos 
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orgânicos e naigraçâo para as camadas superficiais do solo seguida de lixiviamento 

preferencial e posterior incorporação aos sedimentos (Scott, 1968; Osmond & 

Cowart, 1992). Este pode ser também o mecanismo responsável pelos valores 

observados no rio Cubatão, entretanto, neste caso as condições anóxicas mais 

redutoras que ocorrem nesta região devem favorecer a incorporação e não a 

dessorçao de U ao sedimento, como verificado para o seu fator de enriquecimento. 

^ 1,50 

T - c M c o T t - m o T - c N c o T r i n c D t ^ o o o i 

o i a i a i Q i a L a i c í o i o i Q i a i c c c í i Q i Q i 

FIGURA 5.44: Razão de atividade ^^un. 

A razão ^^°Th/^^''U (FIGURA 5.45) mostra uma distribuição regular nas 

amostras do rio Cubatão, com valores inferiores a um. No rio Mogi, observa-se um 

enriquecimento em ^^°Th nos pontos RMO e RM3 e também nc ponto RM7. 

Considerando que o ^^°Th é produto de decaimento do ^^U e, que o primeiro é 

insolúvel em águas naturais, usualmeníe encontrado associado ao material sólido 

(Martinez-Aguirre ef al., 1995), valores de razão de atividade maiores que um são 

esperados para este par. No entanto, o excesso de ^^°Th, contrário ao que se 

observa para a razão de atividade Th/U indica que as fontes destes radionuclídeos 

para os rios Mogi e Cubatão possuem origens distintas. Neste caso, as pilhas de 
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fosfogesso, enriquecidas em tório, presentes na região, são a principal fonte 

potencial para este elemento. 

•g 5,0 

I 4,0 

I 3,0 

•S 2,0 

I 0,0 
CN CO 

o O o 
a: a: 

T - CN| CO 
^ i 

oo CJ) 

FIGURA 5.45: Razão de atividade ^^hñ^ü. 

A mesma discussão feita acima pode ser aplicada às razões ^^^Th/^^°Th e 

'"Jhl^'Jh, mostradas nas FIGURAS 5.46 e 5.47, onde se observa o enriquecimento 

de ^^^Th em pontos próximos á pilha de fosfogesso. O '"Jh apresenta razão de 

atividade com o '̂̂ ^Th próxima ou maior que um nos sedimentos do rio Cubatão 

enquanto que nas amostras do rio Mogi verificâ-se um enriquecimenío em '^'Th do 

ponto RMO até o ponto RM5, excetuando-se o ponto RM1 que localiza-se a montante 

das pilhas. 

O excesso de ^^^Th em relação ao ^^^Th também foi observado para 

sedimentos superficiais por Chung & Chang (1996) e Koide ef al. (1973), em regiões 

anóxicas com taxa de sedimentação eievada. Este enriquecimento pode ocorrer por 

meio de difusão de '"Th no sedimento e/ou deposição do ^^^Th formado pelo 

decaimento do " ° R a presente na coluna de água. 
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FIGURA 5.47: Razão de atividade ^^^TN^'^Th. ,232n 

5.6 D is t r ibu ição dos Radionuc l ídeos Com a Pro fund idade 

A distribuição dos radionuclídeos analisados, em função da profundidade, 

determinada pelo testemunho coletado no ponto RM6, é mostrada na FIGURA 5.48. 

Pode-se observar que todos os radionuclídeos mostram um aumento na 



concentração nos pontos localizados nas profundidades de aproximadamente 8 e 22 

cm, assim como obsen/ado anteriormente para os elementos terras raras. 

O perfil obtido em função da profundidade indica que o suprimento de 

radionulídeos, assim como os demais elementos enriquecidos na superfície e na 

profundidade de aproximadamente 22um, não tem sido estável nos últimos tempos e 

indicam influência antrópica pretérita e atual. San Miguel ef al., (2003) determinaram 

um perfil constante com a profundidade para os nuclideos da séne do Th em 

testemunho coletado no rio Tinto, Espanha. No entanto, pode-se considerar que as 

amostras por eles estudadas nâo são afetadas pelos elementos desta série, uma vez 

que os fosfatos utilizados naquela região possuem concentrações muito baixas de 

tório (Bolívar etal., 2002; Periañhez, 2002). 

Mesmo considerando uma contribuição externa, os valores observados à 

profundidade de 22cm indicam que outros processos, naturais ou antrópicos também 

contribuíram para a alteração no processo de deposição destes elementos (Chung & 

Chang, 1996). 

cr 
GQ 

FIGURA 5.48: Distribuição dos radionuclídeos analisados em função da profundidade. 
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5.6.1 Análise dos Componentes Principais 

A análise dos componentes principais indicou a formação de três fatores 

sendo que o primeiro contém os nuclideos ^^^Ra, ^^^Ra, ^^°Pb e ^^^Th. O segundo 

contém o Th e o terceiro o U. A porcentagem de variância explicada por cada fator é 

dada nâ TABELA 5.16. E interessante notar que os elementos incluídos no primeiro 

fator são aqueles que são concentrados no fosfogesso (Burnett & Hull, 1996; Mazzili 

etal., 2000). 

TABELA 5.16: Porcentagem de variância explicada pelos fatores obtidos para as amostras 
p.i'oyenientes dos .rios Cubatão e Mogi. 

Fator % total Variância % acumulada 

1 84,90 84,90 

2 7,92 92,82 

3 4,15 96,96 

5.6.2 Normalização 

A FIGURA 5.49 mostra o padrão de normalização dos radionuclideos 

analisados em função da profundidade, utilizando-se como normalizador o valor 

I I I W V ^ I W « ^ k / L I ^ J W ÇA C4C> 1^1 W I l < W « l \ ^ C 4 ^ W O W W U W - T W I I I . I _ I I I I W I C 4 y U W U W O V U l W I W O w w w u o w , 

todos os radionuclideos são enriquecidos na superfície (primeiros 8 cm), assim 

como, em torno de 2 2 c í t i . iNiesía última profundidade o ^^°Pb e Th são os que 

apresentam os maiores valores normalizados: 2,9 e 2,4, respectivamente. Os 

nuclideos ^^^Ra, ^^^Ra e ^^^Th apresentam um padrão muito semelhante para esta 

distribuição, não havendo indícios de fracionamento entre eles. 
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FIGURA 5.49: Normalização com os valores de base para os nuclideos determinados no 
testemunho. 

5.6.3 Estudo das Razões Isotópicas 

A FiGURA 5.50 mostra a distribuição das razões de atividade Th/U, 

2 2 8 d , , / 2 2 6 d ^ 2 2 8 D . , / T k 2 2 8 T h r r k 226d . , /238| , 2 1 0 0 ^ / 2 3 8 , , ^ 226d„/210dk « r « f, H- , 

I \ t 4 / I I \ « I I I I , I I 1/ I I I , I \ « I w , I I , / / v_/ w I \ w / I w w i I I l u i l y u w V * u 

profundidade para o testemunho coletado no ponto RM6. 

A razão Th/U apresenta valores relativamente constantes em função da 

profundidade, sendo que o maior valor é observado em torno de 8cm. Este ponto, 

como visto no item anterior, é enriquecido em Th em relação ao valor de base. As 

R . ^ - , ; , ^ ^ 228D-,nru ^ 228-RKRRT, ^^^^A^ r ^ ^ ^ ^ - ^ y ^ . , ^ 1 « . - ^ ^ 

I C I ^ W C O I \ C 1 / I I I I f 1/ I I I LCXI I I k y ^ l I I I I I V . / O L I C 1 I I I V C I I U I I ^ I C I L I V C I I I I O I \^\Jl l O L C I I l l ^ O , 

entretanto, a segunda é maior que a primeira em todos os pontos, o que indica 

desequilibrio entre os membros da série do Th. 

A razão '"Ra/'"ü apresenta valores, em geral, menores que a unidade. 

Considerando a maior solubilidade do rádio, estes valores são esperados. No 

entanto, alguns pontos possuem valor igual ou superior a 1. A razão ''°Pbl"'\J 

apresenta valores maiores que a unidade em praticamente todos os pontos. 
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enquanto que a razão ^^®Ra/̂ ^°Pb possui valores inferiores a um, como esperado, 

para todos os pontos, aproximando-se da unidade com a profundidade. A 

comparação das razões entre ^^^Ra e ^^°Pb com o '"U, bem como, entre si, indicam 

desequilibrio na série do U. Uma vez que o desequilibrio é causado pela remoção de 

um dos nuclideos ou pela sua incorporação ao sedimento e que o urânio apresenta 

baixa mobilidade nestas condições, é provável que o desequilibrio observado seja 

rjewjrjQ à contribuição de fontes externas de rádio e chumbo 
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FIGURA 5 50' Razões isotópicas entre os nuclideos analisados em função da profundidade 
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5.7 '"Ra, '^°Pb e '"Ra na Á g u a 

Os valores da concentração de atividade de ^^^Ra, ^^°Pb e ^^^Ra na água do 

rio Mogi (pontos RM1 e RM2) e córrego do Bugre (RMO) foram apresentados na 

TABELA 4.6. Observa-se que o córrego do Bugre apresenta as maiores 

concentrações de atividade para os três nuclideos analisados. Santos (2002) 

determinou as concentrações para estes mesmo nuclideos em água de poços na 

área das pilhas de fosfogesso e em poços de referência tomados como branco para 

a região, e determinou valores médios de 69mBq L"̂  para ^^^Ra; 57mBq L"̂  para 

"".Ra e 24mBq L"' para ' ' °Pb para os poços da área de referencia e de 6,0Bq L"' 

para ^^^Ra; 1,5Bq L'̂  para ^^^Ra e 2,1Bq L"̂  para ^^°Pb para os poços da região das 

pilhas. 

Os valores obtidos neste trabalho, para água dos rios, são menores que 

aqueles obtidos por Santos (2002). Entretanto, deve-se ressaltar que o trabalho 

citado refere-se á água subterrânea enquanto que neste trabalho analisou-se água 

de superfície. Como citado anteriormente, os pontos RMO e RM2 são adjacentes às 

pilhas de fosfogesso e o ponto RM1 fica a montante, no rio Mogi. Os valores 

observados para os nuclideos neste ponto podem, portanto, significar uma influência 

do fosfogesso nestes resultados. 

Comparando-se os valores obtidos neste trabalho com aqueles relatados em 

literatura para ambientes alterados por fosfogesso observa-se que a concentração de 

Ra na água do córrego do Bugre (ponto RMO) é superior aos citados por Carvalho 

(1997) para o estuário de Tagus, Portugal (0,58 a 8,1 mBq L"̂ ); por Choukri et al., 

(2002) para o rio Moulouya, Marrocos (12 a 26 mBq L"̂ ) e; Pelegrina e Martinez-

Aguirre (2001) para o estuário dos rios Tinto e Odiei, Espanha (1,8 a 14,3 mBq L" )̂. 

Os valores citados são comoaráveis aos observados no rio Mooi. 
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5.8 D is t r ibu ição de U e Th em Função da Granu lomet r ia 

O conteúdo de fração fina dos sedimentos dos rios Cubatão e IVIogi (FIGURA 

5.51) contribui em média com 55% da concentração total de U e Th. No ponto RMO, 

esta contribuição é de 8 e 6%, respectivamente. Cabe lembrar que este ponto é o 

que se apresenta localizado mais próximo à pilha de fosfogesso e apresenta as 

maiores concentrações para os nuclideos analisados neste trabalho. O fato da fração 

mais fina contribuir com menos de 10% para a concentração total é um indicador da 

presença de partículas maiores com alta atividade de U e Th e uma possível 

explicação é a presença, neste local, de grãos de fosfogesso. 

Pode-se também observar, pela FIGURA 5.51 que a concentração total de U e 

Th nos sedimentos do rio Mogi é menos influenciada pela fração inferior a 200 mesh 

aue os sedimentos do rio Cubatão. 

FIGURA 5.51: Porcentagem de U e Th presente na fração inferior a 200 mesh nos 

sedimentos dos rios Cubatão e Mogi. 

Nas F1GUR.AS 5.52 e 5.53 são mostradas as variações das concentrações de 

U e Th na fração do sedimento correspondente à granulometria infenor a 200 mesh 

e m função das quantidades de maíena crganica e porcentagem de FF. Pode-se 
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observar, pela FIGURA 5.52 que U e Th variam linearmente com a variação da 

porcentagem da FF no sedimento ao contrário do que foi observado para a fração 

total do sedimento. Este resultado concorda com o que foi anteriormente exposto. As 

quantidades destes elementos presentes nos sedimentos dos rios Cubatão e Mogi 

são devidas à fases mineralógicas distintas da fração argilosa, estando 

possivelmente relacionadas à presença de minerais pesados derivados de fontes 

aníró'^icas. 

TH=2,817+0,2x 

s 
o 

TH 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 ^ ^ 

FF 

FiGURA 5.52: Variação da concentração de U e Th, na fração fina em função da 
porcentagem de FF. 

A variação da concentração de U e Th na fração FF não mostra correlação 

com a variação da quantidade de matéria orgânica, quando se consideram todas as 

a.mosí.i^as dos .rios Cubatão e Mogi (Fig 5.53). To.mados separadamente obté.m-se as 

seguintes funções de regressão: Th = 10,57 + 0,96MO e U = 1,34 + 0,84MO para as 

amostras do no Cubatão e; I h = 14,54 - 1,82MO e U = 4,19 - ü ,8üM0 para o no 

Mogi. Como visto anteriormente, as concentrações de matéria orgânica são 

relativamente menores nos sedimentos do rio Mogi, além disso, os componentes 

detríticos exercem maior influência na adsorção do Th (Koide eí a/., 1973; Molinara & 
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Snodgrss 1990), desta forma, os resultados obtidos podem indicar que neste rio a 

fase orgânica encontra-se saturada com relação a adsorção de U. 

S 10 

Th=12.652-0.289x 

U=3,151-0,062x 

FIGURA 5.53; V a r i c i Ç e i O d c i C Û E i c e i i t f c i Ç d O de U e Th, n d f r d Ç ã o f i n d eni f u u Ç d O d d 

porcentagem de MO. 

5.9 D ispon ib i l idade dos Radionuc l ídeos Para Trocas Químicas 

Na FIGURA 5 54 são mostrados os resultados obtidos pela lixiviação do 

sedimento com ácido acético 0,43N pela análise do residuo para U e Th. Pode-se 

observar que aproximadamente 25% das quantidades destes elementos foram 

lixiviadas na amostra RMO e, entre as demais amostras do rio Mogi o U encontra-se 

mais disponível para trocas químicas que o Th. 

Martin eí al., (1998) utilizaram ácido acético para extração de U e Th em 

sedimentos de uma região de mineração de minerais acessórios de rocha granítica, 

tendo encontrado um padrão semelhante de extração, isto é, o urânio é mais 

facilmente extraído que o Th utilizando-se este extrator. 

Aguado (2003) em seu trabalho com extração seqüencial (Tessier & Campbeü, 

1987) dos sedimentos do estuário dos rios Tinto e Odiei determinou a mesma 
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porcentagem de extração para o U (25%) nas frações consideradas trocáveis para 

aquele procedimento. 

As concentrações de Tfi e U presentes no residuo apresentam boa correlação 

com a concentração total, como pode ser verificado na FIGURA 5.55, no entanto, a 

porcentagem extraída para destes dois nuclideos não mostra correlação com a 

concentração totai (Fig. 5.55) indicando que a adsorsão destes radionuclídeos nas 

H i f g r o n t g c g m Q c t r a c n ã n ó uníforme. U m 3 vez que o procedimento empregado tem 

por objetivo determinar as quantidades disponíveis para trocas químicas, verifica-se 

que estas independem da concentração total, nestes sedim.entos. Deve-se 

considerar, porém, que os resultados indicam que a maior parte de U e Th 

encontram-se nas frações menos móveis do sedimento. Desta forma, a liberação 

destes nuclideos para o sedimento, por fontes antrópicas apresenta baixo potencial 

de im.pacto ambiental relacionado às trocas químicas. No entanto, ainda constituem 

uma fonte de impacto radiolóaico. 
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FIGURA 5.54: Porcentagem de U e Th presente no resíduo da lixiviação com ácido acético. 

A fração quimicamente disponível é obtida pela diferença entre o valor obtido no resíduo e 

100%. 
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FIGURA 5.55: Variação da concentração de U e Th, em g"\ na fração residual do 
procedimento de extração com a concentração total e variação da % de extração com a 
concentração totai. 

Na FIGURA 5.56 são mostrados os valores obtidos na análise radioquímica do 

sobrenadante da extração feita com ácido acético para " R a e Ra. Os resultados 

indicam que entre 10 e 15% de ^^^Ra encontra-se na fração quimicamente disponível 

e esta fração aumenta a jusante no rio Mogi. Resultado semelhante foi obtido por 

Aguado (2003), tendo verificado que menos de 10% do ^^^Ra esta presente na fração 

quimicamente trocável dos sedimentos dos rios Tinto e Odiei. Este resultado é 

concordante com o fato de que o rádio possui baixa afinidade pelo material 

particulado, ficando preferencialmente em solução em ambientes estuarinos, como 

visto anteriormente. Desta forma, o rádio transportado para o sistema aquático, 

proveniente de fontes naturais ou antrópicas tende a ficar em solução como 

verificado pela concentração deste nuclídeo nas proximidades da pilha de 

fosfogesso, onde são observadas concentrações mais elevadas na água que no 

sedimento. 

Os resultados de ^^^Ra indicam que praticamente todo este radionuclideo 

nuclídeo esta presente na fração quimicamente disponível. Os valores obtidos 



superiores a 100% para a quantidade de '"Ra extraída são provavelmente devidos à 

diferença de metodologias empregadas nestas determinações. A atividade total foi 

determinada por espctrometria gama enquanto que a atividade do lixiviado foi 

determinada por meio de separação radioquímica e medida da atividade beta deste 

isótopo. Além disso, a atividade medida por espectrometria gama é feita de modo 

indireto por meio dos nuclideos '"AC. Assim, estes resultados podem ser resultantes 

de desequilíbrio na série do Th, como verificado na FIGURA 5.50. 

Apesar das incertezas relacionadas a estes resultados, lixiviação preferencial 

do " ° R a em relação ao ""Ra foi obsen/ada por Silva (2002) em amostras de 

fosfogesso utilizando água de chuva como agente extrator, por Marques et al. (2003) 

em amostras de sedimento de rios e por Sarin et al. (1990) em águas da Baía de 

Bengala, na índia. 
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FIGURA 5.51: Porcentagem de ^̂ ®Ra e ^^^Ra presente no resíduo da lixiviação com ácido 
acético. 
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Não foram observados valores acima do limite de detecção para o ^^°Pb no 

sobrenadante da extração. Sahuquilo etal., (2003) e Quevauviler (2002) demonstram 

que o ácido acético não é um bom extrator para o caso do Pb, Provavelmente devido 

à formação de cloretos e sulfetos estáveis deste elemento. 
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CONCLUSÕES 

O presente trabalho objetivou caracterizar os sedimentos dos estuários de 

Santos e São Vicente e da Baia de Santos quanto a sua composição quimica 

elementar e radiológica. 

Do ponto de vista químico, foram analisados os elementos Al , As, Ba, Br, Ca, 

Cs, Co, Cr, Cu, Eu, Fe, Hf, Hg, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Na, Nd, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Se, 

Sm, Ta, Tb, Yb, Zn e Zr e do ponto de vista radiológico, os elementos pertencentes à 

série radioativa natural do urânio (^^^U, "'li, "°Th, '"Ra e ^^°Pb) e à série radioativa 

natural do tório {"'Th e '"Ra). Procurou-se também avaliar possíveis influências de 

atividades humanas e industriais e a disponibil idade quimica dos radionuclídeos e 

demais elementos químicos por meio de extração com ácido fraco. A distribuição dos 

niveis de radioatividade e concentrações elementares nos sedimentos foi avaliada 

também em função da profundidade por meio da coleta de testemunho e em função 

da variação granuiométr ica. 

Devido à heterogeneídade da região estudada, as amostras foram agrupadas 

de acordo com os seguintes compart imentos: amostras de rios do estuário, que 

pertencem a regiões de água doce ou salobra sujeitas à influência de marés; 

amostras do canal de Santos e do canal de São Vicente, que apresentam águas 

salinas com influência dos rios que deságuam no estuário e ação das marés e 

amostras da Baía de Santos cuja salinidade, superior a 35%o, não varia em função do 

tempo. 

Os resultados obtidos para a caracterização química e radiológica permitem 

concluir que: 

• De uma maneira geral, a concentração média dos elementos e dos 

radionuclideos nos vários compart imentos estudados diminuiu à medida que as 

águas dos rios vão adentrando no sistema estuarino, sob ação crescente das marés, 

até alcançarem o meio marinho. O comportamento clássico dos sedimentos, em 
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zonas fluviais e estuarinas, estabelece que as partículas de maior dimensão são 

depositadas na região fluvial, as partículas menores são transportadas até a região 

estuarina onde se deposi tam devido a diferentes processos de sedimentação, tais 

como f loculação, coagulação, sedimentação causada pela diminuição da capacidade 

de transporte e retenção mecânica causada pela vegetação. Desta forma, a 

combinação dos efeitos de adsorção de elementos traços em sedimentos f inos, 

maior deposição de material particulado e dessorçao dos elementos traços pelo 

sedimento marinho expl icam o comportamento obsen/ado de diminuição da 

concentração dos elementos com o aumento da salinidade (ou seja, à medida que os 

compart imentos mudam de fluviais para estuarino e marinho). 

• Nas amostras do canal de São Vicente são registrados os menores 

valores para os elementos analisados, sendo que a maioria apresenta concentração 

constante ao longo do canal, exceto os elementos, Co, Sc, Fe, K, Rb, Ba, La, Ce, Sm 

e Eu cujas concentrações diminuem em direção à Baia de Santos. A normalização 

com o foihelho e comparação com valores de níveis naturais, tanto de ambientes não 

impactados como os valores médios da crosta continental superior, mostraram que o 

sedimento do canal de São Vicente é empobrecido em seu conteúdo de metais e 

radionuclídeos. Os baixos valores observados podem ser devidos a condições 

redutoras, que favoreçam a dissolução de óxidos dos Fe e Mn, bem como, ao efeito 

de diluição do sedimento pelo carbonato de cálcio. 

Nas amostras do canal de Santos, os valores obtidos mostraram que os 

elementos anal isados apresentam maiores variações de concentração do que as 

amostras do canal de São Vicente e suas concentrações são, em geral , semelhantes 

aos valores registrados em regiões impactadas. Os valores médios obtidos para os 

elementos associados a minerais pesados próximos aos valores da média da crosta 

continental superior e de regiões não impactadas indicam que não há enriquecimento 

em relação a estes minerais nos sedimentos da região. Os pontos CS1 e CS4 

apresentaram valores relativamente altos para elementos terras raras e metais traços 

incluindo Pb (estável e radiogênico), Th e U refletindo a influência antrópica devido à 

sua proximidade e m relação à Cosipa e ao Porto de Santos, respectivamente. 
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Apesar dos altos valores observados para o ponto CS4, verif ica-se que as 

concentrações tendem a diminuir em direção à Baia de Santos. 

Nas amostras da Baía de Santos, os valores médios obtidos foram 

semelhantes aos do canal de São Vicente e menores que aqueles observados para o 

canal de Santos, exceto para os elementos As, K, Se e Ca. Os pontos B 1 , B3, B4 e 

B9 que apresentaram as maiores concentrações, localizam-se na saída do canal de 

Santos, próximo à saída do emissário submarino, próximo a atual área de disposição 

de material dragado e em uma antiga área de deposição deste material, 

respect ivamente. No ponto B3 destacam-se as elevadas concentrações dos 

elementos Hf, Th, Ba, Zn, Hg, Ce, Cr, Nd, Pb e Zr que podem indicar que o emissário 

esta recebendo efluentes não exclusivamente domést icos. Quanto aos elementos 

radioativos, não são observadas grandes variações nas concentrações dos 

radionucl ideos entre os pontos amostrados. As menores concentrações de atividade 

são verif icadas no ponto B2, saída do estuário de São Vicente e as maiores para U e 

Th no ponto B9. Assim como as amostras coletadas no canal de São Vicente, as 

amostras da Baía de Santos também mostram empobrecimento em U e Th relação 

ao foihelho. 

Nas amostras de rios (R, RM e RC), foram observadas as maiores variações 

de concentração com valores semelhantes aos registrados em ambientes 

impactados, menores concentrações de Ca e teores mais elevados de Al , Fe, Cs, Rb 

e K, indicando menor contribuição de carbonatos e maior contribuição de sedimentos 

argilosos para estes sedimentos. De uma maneira geral, os maiores valores 

aparecem nos pontos R4 e RMO. O ponto R4 está sob a área de influência da Ciei, 

indústria que manipula rejeitos gerados pela Cosipa e o ponto RMO está localizado 

próximo às pilhas do fosfogesso geradas pela Ultrafértil. 

• Apesar de apresentarem características nucleares diferentes (tais como 

tempo de meia vida), os isótopos de um mesmo elemento radioativo apresentam 

propriedades químicas semelhantes. Seria de se esperar, portanto, que 

apresentassem o mesmo comportamento no meio ambiente. Este é o caso dos 

grupos de radionuclídeos ^^^Ra e ^^^Ra, ^ '̂̂ U e ^ ^ ^ u , e "'Jh e '2°Th. Entretanto, para 
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uma avaliação criteriosa do comportamento ambiental destes grupos de 

radionuclideos deve ser levado em consideração, também, que os isótopos do Ra e 

do Th provêm de séries radioativas distintas. 

Os isótopos de ^^^Ra e ^^^Ra apresentam concentrações médias relativamente 

iguais nas amostras da Baia de Santos e canal de São Vicente. Esses valores são 

menores que aqueles observados nas amostras do canal de Santos, do rio Cubatão 

e rio Mogi, refletindo a influência dos processos de dessorçao e dissolução do rádio 

com o aumento da sal inidade. Nestas últimas amostras também se pode observar 

um ligeiro enr iquecimento de ^^^Ra em relação ao ^^^Ra. A dispersão dos resultados 

obtidos em torno do valor médio nos vários compart imentos é muito pequena. 

A distribuição do Pb é praticamente constante ao longo do sistema estudado, 

tendo-se verif icado concentrações anômalas somente no compart imento do Canal de 

Santos, aonde se localiza a Cosipa. A análise dos resultados obtidos para ''°Pb nos 

diversos compart imentos indicou sua associação com FF e ausência de correlação 

com os demais radionuclídeos, mesmo aqueles pertencentes à mesma série, U e 

^^^Ra. Conf i rmando, desta forma, que sua presença nos sedimentos de superfície de 

todo o sistema estuarino não é devida apenas às diferenças geoquímicas 

relacionadas aos ambientes estudados, mas deve estar relacionada à deposição 

atmosférica deste radionucl ideo. Como fontes potenciais, que contribuem com o 

aumento da emanação de ^^^Rn, precursor do ^''°Pb na série do "^U, para a 

atmosfera, existem na região, além dos efluentes gasosos l iberados pela Cosipa, as 

empresas produtoras de ácido fosfórico e as pilhas de fosfogesso. 

U apresentou uma dispersão bem mais acentuada em torno do valor médio 

nas amostras do compart imento R, seguido das amostras do rio Mogi e Canal de 

Santos; enquanto que para o Th a maior dispersão ocorreu nas amostras do rio 

Mogi. Essa dispersão pode ser evidência de possível contr ibuição antrópica, devida à 

indústria de ferti l izantes fosfatados nas amostras do rio Mogi , da Cosipa no caso do 

Canal de Santos e da companhia Ciei nas amostras do compart imento R. 

Considerando as amostras localizadas nos rios do estuário em pontos de 

maior influência dos fenômenos de maré (amostras R4 a R8) as concentrações de 

atividade dos radionucl ideos ^^^Ra, ^''°Pb, ^^^Th e ^^^Ra apresentam valores 
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praticamente constantes e semelt iantes àquelas observadas na Baia de Santos e no 

canal de São Vicente. Neste ponto ocorre também um aumento de matéria orgânica, 

que é um material com alta capacidade de adsorção de metais. 

• Os coeficientes de correlação, calculados para os radionuclideos 

estudados, para todo o conjunto de dados, incluindo valores obtidos para os 

elementos terras raras foram significativos, indicando que a or igem destes elementos 

na região é predominantemente terr igena, isto é, produto do intemperismo. O mesmo 

foi observado para os coeficientes de correlação obtidos util izando-se as 

concentrações dos elementos químicos, matéria orgânica e fração fina considerando 

todo o conjunto de amostras. Correlações positivas significativas foram verif icadas 

entre os e lementos terras raras, principalmente considerando os ETR leves, Th, U e 

demais metais traços. Entre os elementos maiores, apenas o Ca apresentou 

correlação negativa com a maioria dos elementos considerados indicando que este 

elemento não está associado à mesma fração granuiométrica ou mineralógica que os 

demais, nem são provenientes da mesma fonte. Assim a maior contribuição de Ca 

para os sedimentos deve estar relacionada, provavelmente, a carbonatos biogênicos, 

associados à f ração mais grossa. 

Entre os elementos associados à fração argilosa, Al , Cs, Sc e Rb apresentam 

boa correlação com todos os metais traços e maiores e os valores de correlação 

obtidos para Al e Cs (0,71 e 0,62, respectivamente) com FF indicam estes elementos 

são os melhores representantes da variação granuiométr ica dos sedimentos da 

região de estudo. 

Considerando-se apenas as amostras dos rios Cubatão e Mogi não são 

verif icadas as correlações positivas entre o conteúdo de metais e matéria orgânica 

ou o aumento de concentração em função da diminuição do tamanho dos grãos, 

indicando fontes distintas com provável influência antrópica na concentração destes 

elementos, pr incipalmente os radionucl ideos e terras raras. 

• A análise dos componentes principais, aplicada a todo o conjunto de 

amostras, indicou que o sistema estuarino, em relação aos radionucl ideos, apresenta 

as seguintes característ icas: 4 1 % da variância observada é devida aos nuclideos 
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"'Th, '"Ra e "^Ra; 19%, ao ^^^U associado à MO e; 14%, a "°Pb associado à FF. 

Em relação às concentrações elementares, os elementos terras raras, Th e U 

contr ibuem com 4 7 % para a variância observada nos dados; MO, Br e Na com 12%; 

demais elementos alcalinos e Se contr ibuem com 9%; Pb e Zn com 6%; Al, Ca, Li e 

As são responsáveis por aproximadamente 10% da variabi l idade observada, 

compondo três diferentes fatores. 

Apl icando-se a análise de componentes principais aos compart imentos 

verif icou-se que: 

• O Canal de Santos é caracterizado por seu conteúdo em ETR, Fe, Zn, 

Hg, Pb, Sb, Ta , Mg, Ca, Mn, com correlação inversa com Al , sendo responsáveis por 

68% da variância observada nestas amostras. 

• A Baía de Santos é caracterizada por Br, Co, Cr, Fe, K, Rb, Cs, Se, Ta, 

Th, U, ETR e MO, sendo este grupo de elementos responsável por 53% da variância 

total observada para estes pontos. 

• O rio Mogi é caracterizado por dois fatores que juntos são responsáveis 

por 55% da variância observada para os dados, sendo formados por: As, Cs, Hf, K, 

La, Lu, Na, Rb, Sm, Tb, Th , Yb e Zr (Fator 1) e Ba, Ce, Eu, Fe, Nd e Ca (Fator 2). 

• O rio Cubatão também é caracterizado por dois fatores que juntos são 

responsáveis por 6 4 % da variância obsen/ada para os dados, compostos pelos 

seguintes elementos: Co, Cr, K, Sc, Zn, Cu, Li, Ni e Ca (Fator 1) e Br, Ce, La, Na, 

Rb, e T h (Fa to r2 ) . 

• Com relação aos radionuclídeos, as amostras RC e RM são 

caracterizadas por ^^^Ra e ^^^Th (39% de variância), ^^°Pb e FF (18% de variância) e 

2 2 ^ T h e U (16% de variância). 

o A análise de agrupamento demonstrou ser a ferramenta mais eficaz para 

o entendimento do comportamento ambiental dos elementos estudados. 

Considerando as concentrações de atividade dos radionucl ideos analisados para o 

conjunto de pontos amostrados, foi verificada a formação de dois grupos, sendo o 

primeiro formado exclusivamente por amostras dos rios Cubatão e Mogi, onde se 

destacam os pontos RMO e RM2 que são os pontos de maior influência das pilhas de 
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fosfogesso. No segundo grupo, formado pelas demais amostras, podem-se identificar 

dois subgrupos, formados por: 

B8, B 1 , 8 2 , SV3, B3, B7, SV2, SV4, B6, B5, S V 1 , CS6 e CS4; 

R8, R6, R5, R7, CS3, B9, CS5, B4, CS2, R4 e C S 1 . 

Desta forma, os compart imentos B e SV formam um grupo homogêneo de 

características nit idamente salinas, CS e as amostras R4 a R8 formam outro grupo 

com forte influência das marés. 

A similaridade entre os pontos B4 e B9 com as amostras do canal de Santos 

refletindo a influência da dragagem dos sedimentos, e os pontos CS1 e R4, por suas 

concentrações elevadas de ^^°Pb e U, respectivamente. 

Resultados semelhantes foram obtidos apl icando-se a análise de 

agrupamento aos resultados obtidos para os elementos químicos que mostraram a 

formação de dois grupos distintos, sendo o primeiro formado exclusivamente por 

amostras dos rios Cubatão e Mogi e o segundo grupo formado pelas demais 

amostras. No segundo grupo podem-se identificar dois subgrupos, formados por: 

2a: SV4, B5, B8, B7, B6, S V 1 , SV3, B2, SV2, e CS6; 

2b: R6, R7, R5, B3, CS5, B 1 , B4, CS3, CS2, R4, B9, R8, CS4 e C S 1 . 

O grupo 2a formado por amostras provenientes do canal de São Vicente, Baia 

de Santos e uma amostra do canal de Santos é caracterizado por apresentar baixas 

concentrações para todos os elementos analisados, alta correlação entre os metais, 

ETR e Th , com os elementos Sc, Rb, Na, Cs e Br, mostrando que os niveis dos 

elementos citados, nestes pontos devem ser característicos da litologia da região. O 

grupo 2b é composto por amostras provenientes do canal de Santos, rios do estuário 

(R4 a R8) e as amostras B 1 , B3, B4 e B9. A inclusão de amostras da Baía de Santos 

neste grupo reflete a influência antrópica exercida pelo emissário submarino (B3) e 

disposição de sedimentos dragados (B4 e B9) neste ambiente. Destaca-se, ainda, 

neste grupo os pontos CS1e CS4 que estão sob influência da Cosipa e do Porto de 

Santos, respect ivamente. Estas amostras são caracterizadas por sua alta 

concentração de Fe, Cu, Pb e Hg. 
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• A análise de agrupamento foi também empregada considerando-se a 

concentração dos e lementos analisados. Três grupos foram evidenciados. Os grupos 

1 (Ca, Hg, MO, Na e Br) e 2a (Mg, Li, Al , FF, Pb, Zn e Sb) incluem, respectivamente 

e principalmente, os elementos relacionados à salinidade e a fração granuiométrica 

associada a sedimentos f inos. Pode-se verificar que o Hg é associado principalmente 

à distribuição de matéria orgânica, os demais metais, uma vez l iberados para os 

sedimentos associam-se às frações f inas, enquanto que os elementos do terceiro 

grupo (U, Th , Fe, TR, Zr, Hf e As) não apresentam semelhanças significativas com 

estas características sal ientando seu caráter antrópico. 

• Tomando-se os elementos Na, Rb, K, Li e Ca como indicadores de 

salinidade, verif ica-se uma tendência geral de aumento de salinidade ao longo do rio 

Mogi. Desta forma, o aumento das concentrações de terras raras leves e U nesta 

região pode ser devido à contribuição de fontes externas, uma vez que o mesmo não 

se observa para os demais elementos metálicos ou matéria orgânica. 

• Para a normalização dos radioelementos util izou-se como valor de base 

a média dos resultados obtidos nas camadas mais profundas do testemunho (entre 

as profundidades de 26 e 34cm). Pode-se observar comportamento idêntico para o 

par ^^^Ra e ^^^Ra, com a seguinte distribuição nos compart imentos estudados [RM] = 

[RC] > [R] = [CS] = [SV] = [B]; para o par ^^^U e ^^^jh a distribuição [RM] > [RC] > [R] 

> [CS] > [SV] = [B] e para o ^^"Pb a distribuição [RM] = [RC] = [R] = [CS] = [SV] = [B]. 

Para Normal ização dos elementos químicos foi utilizado o Post-Archean 

Autralian Shele, PAAS, tendo sido verif icado que ocorre um enriquecimento em 

terras raras leves nas amostras da região dos rios Cubatão e Mogi, destacando-se 

os pontos RMO, RM6 e RM7. O mesmo foi observado para os pontos CS1 do canal 

de Santos e R4. As amostras do canal de São Vicente apresentaram uma 

distribuição homogênea para esta normalização, indicando que a origem destes 

elementos, neste compart imento, é predominantemente de origem crustal havendo 

pouco fracionamento durante o intemperismo e drenagem dos sedimentos para o 

canal. Considerações semelhantes também se apl icam às demais amostras do canal 
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de Santos e da Baia de Santos. Entretanto, na Baia pode-se observar um 

enriquecimento, para todas as terras raras, nos pontos B3, B4 e B9, provavelmente 

relacionadas aos fatores já citados de influência antrópica nestes pontos. 

Os elementos Ba, Co, Cr, Cs, Hf, Br e Sc, normal izados, apresentaram um 

comportamento homogêneo para todos os compart imentos considerados, o Hf se 

apresentou enriquecido em todas as amostras dos rios Cubatão e Mogi, 

principalmente nos pontos RC3, RC4, RMO, RM1 e RM2 e ainda nos pontos CS3, 

CS5, B3 e R5. 

A normal ização para os elementos Th, U, Fe e Zr, com PAAS, mostrou que os 

pontos localizados no canal de São Vicente possuem distribuição homogênea para 

estes valores. Entre as amostras de rios verif icou-se enriquecimento de Th nos 

pontos R4 e RMO, de U nos pontos R4, RMO, RM8 e RM9. Para os demais 

compart imentos, destacaram-se os pontos C S 1 , B3 e B9. 

• De acordo com os critérios adotados para aval iação da qualidade dos 

sedimentos, os seguintes resultados foram obti idos: 

Quanto aos índices TEL e PEL a pilcados á fração fina determinada para os 

sedimentos anal isados: o As aparece acima do TEL em 12 amostras e em 2 acima 

do PEL; o Pb, em 5 acima do TEL e 1 acima do PEL; o Cu, em 9 acima do TEL; o Cr, 

em 20 acima do TEL e 1 acima do PEL; o Hg, em 9 acima do TEL e 1 acima do PEL; 

o Ni, em 21 acima do TEL e o Zn em 5 acima do TEL. 

Quanto ao índice Conama, para dragagem de sedimentos, os pontos 

amostrados podem ser considerados moderadamente contaminados, uma vez que o 

Cu excede em até cinco vezes o valor de referência em três dos pontos amostrados 

(CS4, RC2, RM7) e o Pb em dois (CS4 e CS1). 

Quanto aos valores máximos obtidos pelo projeto Qual ised, aplicados ás 

amostras dos rios Cubatão e Mogi, dois pontos podem ser considerados 

contaminados em relação ao As (RC1 e RMO), cinco pontos em relação ao Cr (RC1, 

RC3, RC5, RM1 e RMB) e um ponto em relação ao Hg (RC4). 

« A distr ibuição dos radionuclídeos anal isados, em função da profundidade, 

determinada pelo testemunho coletado no ponto RM6, mostra um enriquecimento 

nos pontos local izados na superficie (primeiros 8 cm), assim como, na profundidade 
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de aproximadamente 22 cm. O perfil obtido em função da profundidade indica que o 

suprimento de radionulídeos, não tem sido estável nos últ imos tempos e indica 

influência antrópica pretérita e atual. 

Quanto aos elementos químicos pode-se obsen/ar que os ETR pesados, Fe, 

K, Cs, Co e Sc sofrem pouca variação com a profundidade e este fato indica que não 

há variação significativa na composição mineralógica, na profundidade analisada. 

Para os demais e lementos, se observa uma concentração maior nas profundidades 

de 8 e 22 cm, principalmente para os ETR leves, Ba, U e Th. A similaridade da 

distribuição destes elementos, com a profundidade, sugere que sejam provenientes 

de uma mesma fonte e que o aumento na concentração observado em diferentes 

profundidades seja, provavelmente, resultante de um mesmo processo geoquímico 

ou a mesma influência antrópica. 

A análise dos componentes principais indicou que os sedimentos analisados 

neste testemunho são caracterizados por: Ba, Br, Ce, Eu, La, Nd, Sm, Ta, Th e Zr, 

responsáveis por 5 5 % da variância observada para a distribuição dos elementos 

químicos e pelos os nucl ideos ^^^Ra, ^^^Ra, ^''°Pb e ^^^Th, responsáveis por 85% da 

variância observada, em concordância com o que foi determinado para os 

sedimentos de superfície do rio Mogi. 

• Os resultados obtidos pela líxívíação do sedimento em ácido acético 

0,43N mostram que aproximadamente 25% do U e Th são lixiviados na amostra RMO 

e, entre as demais amostras do rio Mogi o U encontra-se mais disponível para trocas 

químicas que o Th . Desta forma, a liberação destes nucl ideos para o sedimento, por 

fontes antrópicas, apresentam baixo potencial de impacto ambiental relacionado às 

trocas químicas. 

Os valores obtidos na análise radioquímica do sobrenadante da extração feita 

com ácido acético para ^^^Ra e ^^^Ra indicam que entre 10 e 15% de ^^^Ra encontra-

se na fração químicamente disponível e esta fração aumenta a jusante do rio Mogi. 

Este resultado é concordante com o fato de que o rádio possui baixa afinidade pelo 

material part iculado, f icando preferencialmente em solução em ambientes estuarinos. 
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Os resultados de ^^^Ra indicam que prat icamente o total deste nuclídeo esta 

presente na fração quimicamente disponível. 

Para os elementos químicos observou-se que, em geral, menos de 20% da 

quantidade de terras raras está presente na fração quimicamente disponível. Os 

metais Cr, Cs, Rb, Sb e Sc apresentaram teores inferiores a 10% na fração lixiviada, 

provavelmente devido a sua associação a aluminossi l icatos. 

• O ponto RMO apresenta quant idades relativamente baixas de 

elementos extraídos. Este fato corrobora a hipótese de que a principal vía de 

contaminação destes elementos nas amostras do rio Mogi , pelo fosfogesso, seja por 

meio de material particulado transportado pela água da chuva. Uma vez que tenha 

alcançado o sistema aquático o sulfato de cálcio atinge o seu produto de solubil idade 

deixando como residuo insolúvel os minerais pesados e rocha fosfática que não 

foram solubil izados no processo de produção de ácido fosfórico. Desta forma, a 

incorporação destes elementos aos sedimentos não estaría relacionada à fração 

argilosa ou a matéria orgânica, como foi verif icado antenormente pela análise de 

correlação e componentes principais. 

• O estudo da distribuição da concentração dos elementos e 

radionucl ideos, em função da granulometria mostrou que nas amostras dos rio Mogi, 

os valores observados podem ser expl icados pela presença de fosfogesso, 

principalmente no ponto RMO. A concentração total de U e Th nos sedimentos do rio 

Mogi é menos influenciada pela fração inferior a 200 mesh que os sedimentos do rio 

Cubatão e, nesta fração, as concentrações de U e Th variam aproximadamente 

l inearmente com a variação da porcentagem da FF, ao contrário do que foi 

observado para a fração total do sedimento, mostrando que as quantidades destes 

elementos presentes nos sedimentos dos rios Cubatão e Mogi são devidas à fases 

mineralógicas distintas da fração argilosa, estando possivelmente relacionadas à 

presença de minerais pesados derivados de fontes antrópicas. Os resultados obtidos 

também indicaram que no rio Mogi a fase orgânica encontra-se possivelmente 

saturada com relação à adsorção de U. 
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Os maiores valores de fator de enriquecimento foram registrados nos pontos 

RC3, RC4, RC5 e RMO, sendo, neste último foram encontrados os valores mais 

elevados de FE para todos os elementos. Os valores de FE são maiores para o rio 

Cubatão que no rio Mogi . No primeiro observou-se que ocorre um enriquecimento 

progressivo em todos os ETR na direção do f luxo, enquanto que no segundo ocorre 

um enriquecimento preferencial em ETR leves no ponto RMO e a jusante do ponto 

RM5, indicando a existência de mais do que uma fonte contribuindo para 

concentração destes e lementos para os sedimentos destes rios. 

Os elementos Zn , Hf, Zr e As apresentam fatores de enriquecimento elevados 

nas amostras do rio Cubatão. O As apresenta enr iquecimento variando de 18 a 25 

nas amostras deste rio e igual a 59 na amostra RMO. 

De acordo com as classes referentes ao Índice de geoacumulação, os pontos 

analisados podem ser considerados pouco a moderadamente poluídos em relação 

aos elementos Th , U, Zn , Zr, Ce, La, Ne, Sm e Tb, excetuando-se os pontos RC4, 

RC1 e RMO, que são classif icados como moderado a fortemente poluídos em função 

de sua concentrações de As e Hf (este último apenas para o ponto RMO). 

• C o m relação às concentrações de ^^^Ra, ^^°Pb e ^^^Ra na água 

observou-se que o córrego do Bugre apresentou as maiores concentrações de 

atividade para os três nucl ideos analisados em relação às amostras coletadas no rio 

Mogi e que estes valores são inferiores aos medidos para água subterrânea da 

região e maiores que os valores observados em outras regiões afetadas por 

fosfogesso. 

• Foram determinadas as razões de at ividade Th/U, ^^^Ra/^^^Ra, 

228Ra /Th, 2 2 6 R a / 238u , 210pb/238Lj^ 226pg/210p^_ 234^ /238^^ "'Th/"'[j, "'jhl^'jh 6 

228-rh/232-p^ 

A razão de at ividade Th/U apresentou, nas amostras do rio Mogi, um 

enriquecimento do U em relação ao Th a jusante do ponto RM5, bem como um 

enriquecimento em Th nos pontos próximos às pilhas. 

239 



A razão isotópica ^^^Ra/^^^Ra mostrou valores superiores à unidade em 

praticamente todos os pontos amostrados, sendo que os maiores valores são 

registrados nos pontos da região do rio Mogi. Considerando o valor de base como o 

valor natural para a região, os valores observados para as amostras mais próximas à 

pilha de fosfogesso devem refletir as maiores concentrações de Th (pai do ^^^Ra) 

nestes pontos. 

A razão '"Ral^^U apresentou valores inferiores a unidade, refletindo a maior 

solubil idade do Ra e o aumento da concentração de U nos pontos (RMO, RM5 a 

RM9). 

A razão ^^°Pb/^^^U apresenta valores elevados nos pontos C S 1 , B8 e SV3. Os 

valores maiores que um, observados nas amostras, são devidos principalmente ao 

^^°Pb não suportado, resultante do decaimento do ̂ ^^Rn atmosférico. 

A razão ^^^Ra/^''°Pb, assim como a razão '"Ra/^^U apresentou valor menor 

que a unidade uma vez que o ^^°Pb é rapidamente incorporado ao sedimento 

enquanto que o Ra é solubilizado para a água sobrejacente. 

A razão "'\J/"^(J apresentou valores estatist icamente iguais a unidade nas 

amostras do rio Cubatão e, nas amostras do rio Mogi, valores próximos à unidade 

foram observados nos pontos RMO, RM6 e RM9. Estes valores, no entanto parecem 

devido a diferentes processos f isico-químicos e influências antrópicas em ambos os 

rios. 

A razão "'-^Jh/^'U mostrou uma distribuição regular nas amostras do rio 

Cubatão. No ho Mogi, observou-se um enriquecimento em ^^°Th nos pontos RMO, 

RM3 e RM7. O excesso de ^^°Th, contrário ao que se observa para a razão de 

atividade Th/U indicou que as fontes destes radionuclídeos para os rios Mogi e 

Cubatão possuem origens distintas. Neste caso, as pilhas de fosfogesso, 

enriquecidas em tório, presentes na região, são a principal fonte potencial para este 

elemento. A mesma conclusão pode ser aplicada às razões "'Jh/^^Th e '"Jhl^'jh, 

nas quais se observa o enriquecimenío de ^^^Th em pontos próximos á pilha de 

fosfogesso. 
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Anexo 1: Localização geográfica dos pontos de amostragem determinadas por GPS. 

Latitude Longitude 
RMO 23° 48' 15" 46° 2 1 ' 44 " 
RM1 23° 49' 85" 46° 22' 05" 

RM2 23° 50' 15" 46° 22' 20" 

RM3 23° 50' 17" 46° 22' 23" 
RM4 23° 50' 46" 46° 22' 24" 

RM5 23° 50' 67" 46° 22' 33" 
RM6 23° 50' 88" 46° 2 2 ' 4 1 " 

RM7 23° 51 ' 16" 46° 22' 77" 

RM8 23° 5 1 ' 4 4 " 46° 22' 92 " 

RM9 23° 5 1 ' 73" 46° 23' 45 " 

RC1 23° 52' 28" 46° 24' 85" 
RC2 23° 52' 57" 46° 25' 14" 
RC3 23° 52' 74" 46° 24' 70" 

RC4 23° 52' 97" 46° 24' 42 " 

RC5 23° 52' 7 1 " 46° 24' 35" 

CS1 23° 52' 65" 46° 22' 45 " 
CS2 23° 55' 35" 46° 24' 00" 

CS3 23° 59' 04" 46° 17' 39" 

CS4 23° 54' 86" 46° 2 1 ' 92" 

CS5 23° 52' 65" 46° 2 1 ' 88" 

CS6 23° 56' 27" 46° 18' 60 " 
SV1 23° 56' 09" 46° 23' 22" 
SV2 23° 56' 29" 46° 25' 7 1 " 

SV3 23° 58' 66" 46° 24' 35" 
SV4 23° 58' 33" 46° 22' 56" 
B1 23° 59' 66" 46° 18' 34" 
82 23° 59' 60" 46° 22' 43 " 

83 24° 00' 29" 46° 20' 99" 

84 24° 00' 30" 46° 2 1 ' 30" 

85 24° 00' 37" 46° 22' 90" 

86 24° 00' 24" 46° 22' 96" 

87 24° o r 20" 46° 22' 82" 

88 24° o r 12" 46° 19' 72" 
89 24° 04' 00" 46° 30' 00" 
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Rio Pereque 

Rio Cubatão 

Rio Santana 

Rio Boturoca 

Río Mariana 

Rio Casqueiro 

Largo da Pompeba 

Rio Piaçabuçu 

Canal dos Barreiros 

Lage de Santos 
Ilha da Moela 

Córrego do Bugre 

Rio Mogi 

Canal da Cosipa 

Rio Piaçagüera 

Saída do Canal 
de Bertioga 

Ilha dos Bagres 

Rio Santo Amaro 

Saída do Emissário 
Submarino 

Baía de Santos 

Anexo 2: Representação esquemática das localizações dos pontos de amostragem. 
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Anexo 3: Porcentagem de fração fina detemiinada nas amostras de sedimento dos rios 
Cubatão e Mogi . 

% de fração fina (inferior 
Amostras a 200 mesh) 

RIVIO 9 
RÍVI1 25 
RIV12 34 
RIVI3 6 
Rl\/I4 52 
Ri\^5 61 
Rivie 48 
RIVI7 72 
RM8 62 
RIVI9 78 
RC1 69 
RC2 48 
RC3 55 
RC4 19 
RC5 28 
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